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Introduction

INiTRODIJCTIOT.{

Le but de cette thèse est l'étude théorique des processus d'échange de charge et

d'excitation lors d'une collision à basse vitesse d'impact entre un agrégat d'alcalin et un ion ou

un atome.

Le mot agrégat signifie une masse formée d'éléments primitivement distincts, unis

intimement et solidement entre etx lLe petit Laronsse 2000f. Ce mot est employé dans

plusieurs domaines comme I'informatique, l'économie, l'agtonomie et I'astrophysique. Enfin,

citons la physique et la physico-chimie. Des domaines qui nous intéressent directement, et où

le mot agrégat désigne des édifices comprenant un certain nombre d'atomes <<ugrégats

tttomiques>>, ou plus généralement de molécules <agrdgats moléculaires>> comme les agrégats

d'eaux (HzO)N, liés entre eux par des forces <<généralemern> coulombiennes responsables de

la cohésion de I'ensemble. On distingue quatre classes d'agrégats atomiques ll,2]:

l) Les agrégar,s de Van der l4/aals: Cette classe d'agrégats est constituée d'atomes de gaz

rares liés par des forces du type dipôle - dipôle induit (Vun der \Ycals). Nous avons comme

exemple les agrégats ArN et XeN. L'ordre de grandeur de l'énergie de liaison pour ce type

d'agrégats est compris entre 0.01 et 0.1 eV. [3-6].

2) Les agrégats ioniqttes : Dans ce type d'agrégats, les forces d'interaction sont

coulombiennes entre les sites chargés positivement et ceux chargés négativement. Par

exemple dans les agrégats de chlorure de sodium (Nan- Cln-), l'électron de valence 3s de

I'atome de sodium passe entièrement sur I'atome de chlore afin d'y compléter la couche

externe, lequel gagne une charge (-). Le sodium devient positivement chargé (+). L'énergie de

la liaison ionique est de I'ordre de quelques électron-volts [7, 8].

3) Les ugrégats covalents : Par exemple le Fullerenes (Coo) ou les petits agrégats carbonés

C1.{*. Les électrons sont partiellement délocalisés dans le volume de I'agrégat, cornme pour les

semi-conducteurs, ou les agrégats de type carbone-carbone. La liaison est forte et son ordre

de grandeur est de 1 à 5 eV [9-l 1].
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4) Les agrëgûts métalliques : Dans ce cas nous avons deux types d'agrégats :

o Les agrégats des métaux nobles : comme Au1q, Agp ou CuN. Pour les atomes qui

constituent ces agrégats, la surface de Fenni n'est pas sphérique. La liaison est forte, son

ordre de grandeur est de quelques eV [12-1a].

o Les agrégats des métaux simples : par exemple Na" ou Lin. Comme dans un métal, les

électrons s'organisent dans des bandes d'énergies dont la dernière occupée porte le nom de

bande de conduction. La surface de Ferrni pour ces atomes est sphérique. La cohésion de

ce type d'agrégat est assurée par I'interaction électrostatique entre les électrons de valence

délocalisés et les cæurs ioniques. I1 faut noter ici, que les agrégats métalliques sont

particulièrement sensibles aux champs électriques et magnétiques extérieurs. L'énergie de

liaison est de I'ordre de 0.5 eV [15-18] pour les alcalins.

Dans ce travaTl, nous nous intéresserons uniquement aux agrégats métalliques neutres et

chargés, constitués d'atomes alcalins. Pour un alcalin, les électrons autres que l'électron de

valence, appelés électrons de cæur, remplissent complètement des couches définies par la

structure électroniques du gaz rare de taille inférieur. Par exemple, I'atome de sodium,

contient 11 électrons. Les 10 électrons de cæur représentent la structure électronique du Néon

[Ne] (10 électrons en couches fermés : Is2,2s2 et lp6),1'électron de valence est un 3s1.

Les petits agrégats sont produits par condensation tronquée d'une vapeur. La plus simple

des sources 12, 77, 18] est celle qui produit la détente supersonique d'une vapeur ou d'un gaz

d'une zone de haute pression vers une zone de très basse pression à travers une buse de

diamètre très faible. La détente produit le refroidissement brutal et le début de condensation

de la matière. Cette technique est utilisée aussi bien pour les agrégats de gaz rares, de

molécules que pour les métaux et les semi--conducteurs. On peut produire des agrégats

déposés sur des surfaces, insérés dans des matrices (matrice de vene par exemple) ou un

faisceau d'agrégats libres. Les travaux expérimentaux sur les agrégats métalliques libres ont

débuté au tout début des années 80, avec les expériences de Knight et al 1191. Ils ont en

particulier, analysé le spectre de masse des agrégats de sodium, produits par la technique

décrite ci-dessus ( Figure 1 ).
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Spectre de masse

Figure 1. Spectre de masse des agrégats de sodium.

Cette figure montre que les agrégats de 8, 20 et 40 atomes sont les plus abondants, donc

les plus stables. Pour expliquer ces résultats expérimentaux Ekardt [20] a proposé un modèle

théorique permettant de calculer les énergies de l'état fondamental des agrégats NaN. Il a

supposé que Les cæurs ioniques deI'agrégatpeuvent être modélisés par [21] :

Une sphère de rayon R. Les agrégats métalliques les plus stables ont une géométrie

quasi-sphérique, pour laquelle l'énergie totale est minimale. Le volume de I'agrégat est

proportionnel à N, soit R : .r. Nt", où r, est le rayon de Wigner-Seitz l22l ( pour les

agrégats de Sodium r, :4 u.a.).

Une densité de charge constante p à l'intérieur de cette sphère.

Ce modèle dit du Jellium sphérique décrit I'interaction entre les électrons quasi libres

del'agrégat et le fond ionique. Pour décrire les interactions électron-électron, Ekardt a utilisé

un potentiel de Hartree. La résolution de l'équation de Schrôdingel pour un agrégat de N

atomes de sodium a montré que les nombres N (8, 20, 40, ..) des électrons coffespondants aux

agrégats les plus abondants dans le spectre de masse (figure 1) remplissent complètement une

()
o

Ft

20
Nç 

Knight et al. (1984)

8

40

58

Taille des agrégats, N
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et rendentou plusieurs couches électroniques [23]

Comme le montre la figure suivante :

l'agrégat stable par rapport aux autres.

o5101520

r (a.u)

Figure 2. Application du modèle en couche nucléaire a:ux agrégats métalliques.

L'équation de Schrridinger ù N corps peut être résolus seulement pour des très petits

systèmes. Les méthodes de la chimie quantique liées à I'approximation de Hartree-Fock ont

été utilisée pour étudier la structure des petits agrégats jusqu'à 10 ions [24]. Des systèmes

plus grands demandent des techniques plus efficaces comme la Théorie de la Fonctionnelle

Densité (DFT). Elle représente un outil très efficace dans les calculs auto--consistents de la

structure électroniqu e 125, 261.

Dans un solide métallique, les électrons de valence interagissent entre eux et avec les

cæurs ioniques. En considérant que la densité électronique est lentement variable à I'intérieur

du solide métallique, on applique I'Appro.,rimuti.on de la Densité Locale (LDA:a-ocul Densitr

Approxintcrtion) 122,271pour étudier leur état fondamental. Cette image a été gênéralisée aux

agrégats métalliques, en considérant les électrons de valence comme "cluasi-libres". Pat

conséquent, un agrégat de ,ô/ atomes d'alcalin va avoir N électrons quasi libres et N cæurs

ioniques. Cette propriété nous permet de traiter les électrons de valence quantiquement via

I'approximation de la densité locale (LDA). En effet, le comportement coulombien des

potentiels est très important dans nos études, parce que I'interaction entre l'ion (l'atome) et

l'agrégat se passe loin de la surface de ce dernier. Or la LDA n'assure pas ce comportement.

Pour cela, nous allons appliqué la correction d'auto-interaction développée par Perdew et

ukardt ( 1 984)
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Zunger [28]. Les électrons des cæurs ioniques sont considérés comme gelés à I'intérieur de

l'agrégat.

Les processus d'échange de charge et d'excitation sont bien connus dans les collisions

atomiques (collisions avec ions et molécules), et aussi dans les collisions ion (atome)-surface.

Le but de ce travail est d'étudier ces processus dans le cas des collisions avec les agrégats qui

sont, jusque là mal connus.

Nous avons parlé des différentes approximations utilisées pour décrire l'agrégat.

étudier la collision même, nous distinguons, comme pour une collision ion-atome,

régimes de vitesses d'impact [29] :

Le régime de haute vitesse où la vitesse du projectile (vitesse de collision) v, est

beaucoup plus grande que la vitesse caractéristique de l'élechon capturé v" .

Le régime des vitesses intermédiaires où vc x ye.

Le régime de basse vitesse où v" (< v".

Dans notre étude nous nous plaçons dans le régime de basse vitesse. Nos vitesses

d'impact sont comprises entre 0.01 u.a. et 0.14 u.a., la vitesse de Fermi la plus petite est celle

de l'atome de Cs ( dans la collision Nae- + Cs) qui est de I'ordre de 0.53 u.a.. Pour traiter ce

régime, une des méthodes les plus efficaces est la méthode moléculaire. Celle-ci suppose

que les électrons ont le temps de s'adapter à la position instantanée des noyaux. L'ensemble

formant à I'instant t une quasi-molécule.

Notre système collisionnel agrégat-ion (atome) contient N électrons quasi libres. La

résolution de l'équation de Schrôdfuger à N électrons est trop compliquée pour N grand. Pour

cela, nous appliquerons, comme dans les collisions atomiques, le modèle à électrons

indépendants (lEM =[ndepenclent Electons Mode[). Dans le cadre de ce modèle (lEIuI),nous

utiliserons le formalisme des probabilités inclusives pour calculer par la suite les sections

efficaces " inclusiyes" .

Le temps de collision s€râ rç61 :2.blv"o1rv 10-la s [30, 3t]. Le temps caractéristique rv

associé à la vibration des atomes de sodium à I'intérieur de I'agrégat est de I'ordre de 10-13 s

1321. Ce temps est très grand comparé âV€c rs61. Par conséquent, on peut considérer que le

fond ionique de I'agrégat reste gelé pendant la collision.

Outre le processus de transfert de charge, nous avons considéré le processus d'excitation.

L'excès d'énergie induit par excitation relaxe au bout d'un temps de vie rr"r o 10-13 - 10-12 s au

travers le couplage électron-phonon [33].

Pour

trois
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De plus, nous nous plaçons dans le cadre de l'approximation du paramètre

d'impact. Nous considérons que le projectile suit une trajectoire rectiligne [34].

Ce manuscrit est constitué de 5 chapitres :

Le premier chapitre est consacré à la présentation du modèle théorique, dans lequel

sera présentée l'étude quantique et semi-classique de la collision dans I'approximation

moléculaire. La description de l'agrégat y sera abordée.

Le deuxième chapitre présente les techniques qui permettent de résoudre les équations

de la collision ainsi que le formalisme des probabilités inclusives qui nous sert à calculer les

sections efficaces.

Dans le troisième chapitre nous présentons des résultats concernant la collision entre

un projectile H* et une série iso électronique d'agrégats chargés ayant 20 électrons actifs

<<Nare-, Na26, Na21* et Na22*>>. L'intérêt ici est d'étudier le comportement des sections

fficaces de transfert de charge et d'excitation en fonction de la charge de la cible (effet de

charge).

Dans le quatrième chapitre nous présentons des résultats concernant la collision entre

un projectile H* et une série d'agrégats neutres à couches fermées <<Nag, Nazo, Ntuo et Nae2>>.

L'intérêt ici est d'étudier le comportement des sections fficaces de transfert de charge et

d'excitation enfonction de la taille de l'agrégat (effet de la taille).

En fait, l'absence de résultats expérimentaux concernant les collisions proton-agrégats

d'alcalin nous a amené à faire une autre série de calculs, qui traite la collision (Nas*+Cs), que

nous présentons dans le cinquième chapitre. Nous avons choisi de traiter de cas de collision

car il a été l'objet d'une étude expérimentale réalisée par llréchignac et al [35, 36]. Nous

comparons également avec les travaux théoriques de Knospe et al l37l basés sur la dlmamique

moléculaire quantique.



I) Modèle thêorique

Chapitre I

MODELE THEORIQUE DE, LA

COLLISIOJ.{

Notre système collisionnel agrégat-ion (atome) contient 1/ électrons quasi-libres. Pour

N grand, on ne peut pas résoudre exactement l'équation de Schrôdinger totale. Nous utilisons

pour résoudre ce problème le modèle à électron indépendant (IEIUI -: The Independent

Electron Model). En effet, pour pouvoir appliquer cette approximation, nous négligeons la

répulsion électronique. Ce modèle consiste à remplacer I'hamiltonien exacte du système à N

électrons HNr par une somme de Nhamiltoniens à un électron. On écrit :

H * =znrtl

Où H:T+V est I'hamiltonien mono-électronique. T et V sont respectivement les opérateurs

énergie cinétique et énergie potentielle.

L'étude de la collision se ramène, alors, à résoudre N équations de Schrôdinger mono-

électroniques dépendantes du temps :

n y(t ,t) = i4,r(r,,) <t-z>
d t '  ' ' '

Dans le cadre du modèle IEM, nous allons utiliser le formalisme des probabilités

inclusives (voir chapitre II) pour étudier les transitions électroniques, qui sont des processus

multi-électroniques.

Nous présentons dans ce chapitre, le modèle théorique utilisé pour l'étude des

processus d'échange de charge et d'excitation lors d'une collision à basse vitesse d'un agrégat

avec un atome ou un ion. Nous nous soîrmes limités au régime des basses énergies, régime où

la vitesse du projectile est plus petite que la vitesse de l'électron capturé ou excité. Une des

méthodes pour traiter ce type de collision est l'approximation moléculaire [30].

(r-1)



I) ModèIe thêoique

La figure (I-1) montre I'image moléculaire "rnono-électronique" de la collision.

L'électron e se trouve dans le champs de la quasi-molécule ion (atome)-agrégat.

i  -R

Cible

z

Figure I-1 : Image moléculaire de la collision ion (atome)-agrégat.

v est la vitesse du projectile ( vitesse de collision), b est le paramètre d'impact

R est la distance entre les deux corps A et B.

Dans les deux premières parties de ce chapitre nous allons développer une étude

quantique et semi-classique de la collision. Dans la troisième partie, nous décrivons I'agrégat,

en utilisant I'approximation de la densité locale avec la correction d'auto interaction (LDA-

S1Q. Dans la quatrième partie, nous écrivons le potentiel de I'ion (ou I'atome) projectile, et

nous terminerons le chapitre avec une conclusion génêrale.



I) ModèIe théoique

r- 1)

Dans notre modèle, on considère un électron

Les interactions coulombiennes qui existent entre

dépendent que des distances entre elles.

e dans le champ de deux corps A et B.

les trois particules sont connues, et ne

B (Me, Zs)

rG

(G)

c

Repère galiléen quelconque

Figure I-2 : Représentation du système à hois corps dans un repère galiléen

quelconque d'origine O. Le point G est le centre de masse des deux corps A et B.

Dans le repère (O), I'hamiltonien H (I-1) du système à trois corps s'écrit [38] :

,=-h+^-fi ;+,-fi +"*vV^)*M)*fR)=r+vft n)+v\t).(,t)(r-1-r)

où:
V( i a,e) et V( À ) sont les interactions entre l'électron et les corps A et B respectivement ainsi

qu'entre les deux corps A et B.

- t 
l= (i:A, B,e) sont les termes cinétiques.

2M. 
Ji



I) Modèle théoriqte

L'hamiltonien donné par I'expression (I-1-1) est écrit dans un repère galiléen

quelconque. On cherche à séparer les deux mouvements électronique et nucléaire. Pour cela,

on commence par chercher à repérer le mouvement des électrons par rapport au centre de
\

masse des deux corps A et B, d'où le système de coordonnées choisi \OG,R,7 ).

La distance intemucléaire R (= l-l) 
ne dépend pas du repère choisi, elle est

invariante par translation de I'origine des coordonnées électroniques.

1-a) SEPARATION DES MOUVEMENTS ELECTRONIOUE ET NUCLEA]RE

Dans le repère lié au centre de masse des deux corps A et B, on décompose

I'hamiltonien H (I-1-l) sous la forme :

H :Hc*N

Où Hc est I'hamiltonien lié au repère galiléen (O).

Le point G, centre de masse des deux corps A et B est défini par :

lM  'GA+  M 
"GB  

=  0
< ^ -

I  AG+GB:  R

On en déduit :

Soit a6 tel que :

do .R=GA+GB

(r-r-2)

10
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I) Modèle thêorique

Nous allons exprimer I'hamiltonien H dans le trièdre (fig I-2) lié au point G
t - \

IG,OG,V,F.). eour cela, on définit les paramètres :

Où M est la masse totale des deux corps A et B, p et p" sont respectivement les masses

réduites associées à (Me., Ms) et (M,m").

A partir des équations (I-1-2) et (I-1-3) on a :

système à hois corps dans le repère galiléen (O) :

cÀ:b^-t)4=- Mu R\  u  ' 2  
M n + M u

GÉ=b^+1)4:  
Mn 

F.\  s  ' 2  
M o + M u

(r-1-4)

A partir de la figure I-2, on écrit :

Les vecteur" Oê, i et ^R sont les axes du trièdre lié au centre de masse G. Nous

voulons les écrire en fonction des coordonnées élechoniques et nucléaire s,, F, et s, du

(r- 1 -5)

Nous exprimons les opérateurt Àu,,Âur,Au" en fonction des opérateurs Ar",Â;,Â; .

11



I) Modèle thÉorique

Nous avons :

-a
v_ - __:_

s ;  a * l'  
O S , l -  -,  t  J j , J t

ô (ar^\ ô fafr) ô (at.r
= -  l - - L l l -  l - l r -  l - l

ôiol,,n[ ô+ J uill,.o[ô+ ] ôrl+,n[ô+ ]

Avec : (i, j, k):(4, B, e)

Les équations (I-1-5) et (I-l-6) donnent :

(r-1-6)

(r-1-7)

expressions données en (I-1-8), on

= TG +7, (r-1-e)

(r-1-10)

Ë l+ao i ,  É  , l +aoçvu ,  - - ; v i - va+  
,  

v r ,

V_  = -L -oo i_ * i  - l - oo r t, U r - - T Y ; T v R l j v r ,

v- =v_
s e r

Par conséquent :

I-a_
2Mn 

'A

1_^_
2M, 

J'

I_a_
2^"

-  Mn  
L ,+  

1  
^ *  *Mn  L=

2M2 ZMn " 2M 
',c

-  M ,  
L= *  

I  
o .  *M"  L=

2M2 2M, " 2M 
',s

I-  - ^_
2*"

* Lç,g u - #u,,u u + Yli,ç,,

-#u,u o*Lv,,i o-#u,u,, (r-r-8)

En remplaçant les opérateurs Lun,Lu,"t Àu" par leurs

trouve que l'opérateur énergie cinétique s'écrit comme :

T =-  r  
L ,

2M 2p
or-H#1,+L7,.i,"

où:

t2



I) ModèIe théoique

Dans I'expression (I-1-9) de T, il appanîtunterme !irrr-. Ce terme empêche la
M " G

séparation effective des mouvements. Il représente I'erreur que l'on commet [30, 38] en

confondant le centre de masse du système total avec le centre de masse G des deux corps A et

B. Puisque la masse de l'électron m" est très faible devant la masse totale M des deux noyaux

A et B, cette erreur sera considérée comme négligeable. Nous retrouvons le même tlpe

d'approximation en lAvI dans l'équation Eikanale.

Donc :

t -  \  1  1  1n@,F'ro)= -#o," -ùo^-rrt, +v(v)+r(ru)+ r(n) G-r-r2)

Qu'on peut décomposer comme :

|  -  \  ,  ,  |  * \
H V, R,Vc ) = H o(Vo ) + N(i, RJ

Avec:

(r-1-13)

Nous avons séparé à l/lvl près le mouvement du centre de masse du mouvement

électronique et nucléaire. Par conséquent, les fonctions d'ondes de I'hamiltonien H s'écrivent :

Y(i,i,%) : ao|).an|,R)

où:

Avec:

1-#o,"ro(t)= Eoqo(v) (I-l-14)

(  t  1  - - -=. )  - * : .
l - ^ :4 ,  -  

.  -  L i+V(V)+V(V)+V(R) lOn( i ,R)=  Engn(7 ,R)  ( I - l -15)
l2p"  2/"  )

l 3



I) ModèIe théoique

L'énergie totale du système à trois corps est :

Bot:Ec * E*

La solution Ao(V) de (I-1-14) est une onde plane [39, 40]. Le problème à résoudre est

l'équation (I-l-15).

1-b) EXPRESSION DE L'HAMILTONIEN N DANS UN REPERE MOBILE LIE AUX

NOYAUX

Nous avons séparé, avec une bonne approximation, le mouvement électronique et

nucléaire du mouvement de centre de masse en écrivant I'hamiltonien total H (I-l-13) dans un

repère lié aux corps A et B et supposé fixe (X, Y,Z). Or, les deux corps sont animés d'un

mouvement rotationnel, donc, il va falloir réécire I'opérateur énergie cinétique totale dans un

repère lié aux corps A et B (x, y, z), mais animé d'un mouvement de rotation autour de I'axe

internucléaire R.

Le système (X, Y, Z) s'expime en fonction de (x, y,z) grâce aux angles d'Euler (À, e, 0) [39]

(Figure I-3).

Figure I-3 : Représentation schématique de la rotation du repère lié aux noyaux A et B.

Y

t4



I) ModèIe théoique

Soit :

cos2.sin). -sind)(X)

cosl t l l  t l
sin9.sin)" cosQ )\Z )

r") (x
I y l: R,(o).R,(l)l Y

l,) lz
A partir de (I-1-16) on écrit :

f ") (cosz.cos).

l r l : l  sin/
\ ,  )  [s ind.cos2

(r-1-16)

(r-1-17)

(r-1-1 8)

(r-1-1e)

Nous avons :

Ëaô
a - l  a * lor la or la

,âl",nr" up#n"

.  1  ôf^"ô)  r  ô  r  ôz
a -  = - - l  Rz -  l + - -+ - -^ R2 ôÀ [ ôR ) sin9 ô0 sin20 ô22

Nous avons également :

A partir des équations (I-1-17), le système (I-1-20) s'écrit :

aôôô
=  . -  - T * -

Aq, ô4, ôx ôz
--
rep. Jixe rep.mobile

aôaaaa
-  =  -  +cos/ .vJ--cos/ .xL-s in / .zL+sin/ .vL

^  4 l  ^  4 l  t  4  ^  ^onl, ohl, ox oy oy oz
--

rep.fae rep.mobile

, / ^  \  ^  , / ^  \  ^  / a  \  a

o  o  l ox l o  Iw lo  I oz l o- - - - î  =  -  + l - l - + l  '  l - + l - l -
ôq, ô4, \ô0 )  ôx \ôe )  ù \ô0 )  ôz
,*-*"0* ,ffirr"

(r-1-20)
ô a (a*\a (av\a (a"\a

-  =  - - - - - - ;  - T t  -  
t - - t - t  T t  -  

t -

ô11, azl \ô2 ) ôx \a2 ) ay \ô2 ) ôz
,*-*l* ufrait"

l 5
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l) ModèIe théoriclue

Soit en fonction des opérateurs Lx, L, etL" [39,40] comme :

ôa= -a4, ô4,
l-rJ

rep.fae rep.mobile

aô= -
a  r l  a  a l
O4l - O/Ll _

t r  t r
qvJ g\-

rep. Jixe rep.mobile

- iL

- cose.il" + sin4.iL,

(r-r-22)

(r-r-23)

On en déduit :

1  A ( .  ^ ô )  ô 2  _ 1__ l  s rnu_ l -__2 - . .
s in9 ô0\  ôe )  ôez )

- t3- r.
ae/

I ô 2

sin20 ô22

, 1 ô  i f- 
,ro ôo- tgg"'

= 
#(t-+ 

icosl.L,)' - r, - ? ^r.L + cot sl(L"L. + L,L,)

Comme:

lL,,L*] : ily + L'.L* -ILv :L*.L, = L*L* + L*.L":2L*.LZ + lLy

Donc :

- to  3-(  ̂ ,3- ) -  1  9[ r in03- \ -  1  (u* icos l .L. \
2p ,f^" 2pR2 ôR\ ôR ) 2psine ô0\ ôe ) 2psin20\ô2 " )

*f-{r ,_* 2, ô L-- ,  r .  -Z-t . t_\
zp l^  s in9ôÂ.  "  tgQ '  tgQ "  " )

(r-r-24)
L'hamiltonien $ (I-1-15) devient :

N(/.,Ê) =- r ô [^,a) -L[C-*19 * '  (u +i.ora.z.) ]' zpRz ôR\ ôR ) 2p lô9'z tg? ô0 sinz?\ô,tr" " ) )

. l--['r:. + L',, + iL, + * l\r.! -rl-.1.1.\ (r-r-2s)
2p l "  "  "ô0  s in?  ^ô2  tg9  "  " )

- L o, + v (vn) + v (i,) + r (R)

16



I) Modèle théoique

On peut donc écrire :

N(i .^R) =-  r ,ô(n '
\ -  '  2pR"  ôR\

Avec:

*) .  
r ,+r"+H", (r-r-26)

r .=-L{ ô ' -*r  a * '  (u * i .ora-) ' }' 21t lô'z? tgQ ô0 sin'0\ô2 ' 
) )

r  =L[ t -+L ' .+ iL .  ô  
*  

2 '  
L - !  - ] - r - r - \

"  zp l^  "  'ôe  s inQ "ô2 tg9

H 
"r 

=-]1, + v (to) + v () + v(R)
I ll"

(r-r-27)

L'hamiltonien N s'écrit comme une somme de quatre termes :

Les deux termes Ho - =: !( ^'!) ,t" oeprndent que de v etR. Les deux termes- 
2FR, ôR\ ôR)

T, et T. dépendent eux des angles d'Euler l" et 0.

Nous montrerons par la suite que I'opérateur T,. à comme fonction propre la fonction

de la toupie symétrique F"'t ( 0, l.), et I'opérateur T" donne les couplages dynamiques.

1-c) EQUATION DE LA COLLNION

(I-l -27) nous donne l'équation de S chr ô din ger moruo-électronique :

u 
",(i,n).q;;' 

(l ,n) = En.u(n)rp;;' (l,n) (r-1-28)

Où E",M(R) est l'énergie électronique pour une distance internucléaire R. Nous rappelons que

le nombre quantique M ( projection du moment cinétique sur I'axe z), est une valeur propre de

I'opérateur L" :

L"qi;' (r, n, u) = M ç;' (v, R,M)

1 7

(r-r-2e)



I) Modèle thêorique

Le terme T. dans I'expression (I-I-27) a pour solution les fonctions de la

symétrique [41] FK'M (0,I) :

toupie

(r-1-30)

K(K+l) est la valeur propre de I'opérateur É, où ,Ë est I'opérateur moment cinétique total du

système [39] avec R = i, + F . Î, est le moment cinétique (orbitale) des électrons, ,P est le

moment cinétique des noyaux.

Nous cherchons la solution de l'équation de Schrôdinger :

t\ qi'''* (V, R) = EnqT'''* (i, n) ( r -1-31)

Où EN est l'énergie du système à trois corps.

La fonction An(i,R)=rpi'''*(7,R) solution de N peut être développée sur une base

constituée par le produit des fonctions électroniques et de la toupie symétrique :

r, F *,, (a, t) =l*+af,.,, (e, n)

,pi,',* (v ,R) = 
,Z_,e!i''' 

(t ,n\r*''' (a,,t1 z' '!^(n)

A partir de (I-1-26) et (I-l-32), nous avons :

à( #*(^' *) + H "' + r' * r")o!'''' 77' R' M' 1 F K M' (e' 2) ry 
=

Zzç"',''' (i, R, M ) F K''' 
ç0. 21 r'""' 

(R)

n , , M ,  

\ '  
" r ) t r L  

' L  
R

à!'"'' r^)(u,,,lror" - ftV, ,,) - r ,>*:rd'''' (n)(u ,,,,,ft!r, ,")

(r-r-32)

(r-1-33)

En tenant compte des équations (I-1-28) et (I-1-30), et après développement de

l'équation (I-l-33), on trouve :

l 8

(r-r-34)



1 -d ) COTIPLAGES pYNAMTOUES

Le second terme de l'équation (I-1-3a) avec les équations (I-l-27) nous donnent :

2 /tr. - + = { r. . Il + iL,, +. + L, + - 4.r1"} - + = 2 /r(H, * H,)
ôRz  t "  

,  , ô0  s i n ' ^U .  t gq  " " )  ôR2

Le terme de droite s'écrit comme une somme de deux termes Hr etHz avec :

t (  ^ r \

u,=Llt+E-gI'  2u l  ^  /  AR" ), \ /

t (
H.=^ l iL .ô*2 'L-u-Lr - r . )  

( I -1 -35)

'  zp l 'A0 s in9^ô1 t90"" )

La partie H1 ne dépend pas des angles d'Euler 0 et 2. Par contre le deuxième terme Hz

s'écrit en fonction de ces angles. Les deux termes Hr et H2 correspondent à deux types de

couplages différents.

I) ModèIe théorique

Avec:

IJ,,, r, (7, R, 0,,1) = a!,''' (r, R,\ r *''' (e, l.)

L'équation (I-1-34) est L'équation générale de la collision.

1-d-1) COUPLAGE RApTAL

Nous avons L*2 + Lr' :L' _.L"2, donc :

a, =L( r,-Ê.-g-\'  2p\  ôR')

L'élément de matrice du couplage relatif au terme Hr est :

t 9



I) ModèIe théoic1ue

(u.,,1n,1u.,,,,)=*{P""1r,1u,,.,,1-(r.,,1r",1r,,,,)-(u,,,|ft|r.,)}a-t-rul

Ce qui donne :

(u .,, ln,lu,, .,,) = 
*{U"+ 1) - M "\u,,, 1r,,,,,) - (r,., lftlu ", " )\

Les fonctions { U,,u } sont des fonctions orthogonales par rapport au nombre

quantique M [30]. Les éléments de matrice donnés par l'équation (I-1-39) sont non nuls si et

seulement si M:M/.

A partir de l'équation (I-1-34), nous avons la partie radiale qui s'écrit comme :

Z,r rrr'' G)(u,,, |u,|r,,,,,) -, Z !/#R) p,,, l*lu o,,,)
n ' , M '  , ' , M '

Ce couplage dit"cottplage radial" dépend uniquement de la distance internucléaire R.

Il n'agit que sur des états qui ont le même nombre quantique M (M:M/). I1 représente

physiquement la déformation du nuage électronique lorsque la distance R varie au cours de la

collision.

I -e-2) COUPLAGE ROTATIONEL

On peut interpréter le terme Hz dans (I-1-35) comme la partie qui définit le couplage

rotationnel. Il représente la déformation du nuage électronique moléculaire lors de la rotation

de la molécule. En fait, le terme H2 s'exprime en fonction des opérateurs L* etIr. On peut le

décomposer sous forme d'une combinaison linéaire des opérateurs L* et L-. avec :

( t

l t- : r(t. * t-)
1 i .
I t , ,= i(t.  - L_)
t z t

Sachant que :

L,|u,,,,,Q,R,0,2)) = (r@+ 1) - M'(M' l-lù:|u,,.,,,,(r,n,a,,z))



I) ModèIe théorique

Le terme H2 dépend des angles d'Euler, il agit donc, sur la partie angulaire. Il couplera

les états de symétries différentes tel que AM: I. J.H. Van Vleck a montré en1929 [42] que :

(oî ;' (t, n, pt)p *'' (e,,t')ln,lrp!,'' (i, n, u')n * 
"'' (e,'t))

P.,1*lr.',,') =o

^

lç;;" (t,n,u)*e;'' Q,R,M')dî = o'  'aR'"

NousavonsV(n, w> 
ftv!, ' '1v,R,M') 

estorthogonalàlabase \qî, ' ' ( l ,n,u)), , ,  aon. '

*rp!,''<r,R,M'):O. Par conséquent, les fonctiorrs gI'' '(v,R,M') sont indépendantes de la
ôR ' " '

distance internucléaire R, et donc les énergies E ,rta(R) varient comme le potentiel

r,(n)* vG)*Ir(i")

* 
|(o:;" 

(r, n, t r)lr,lo!,'''' (r, n, M' il))\

1 -e) APPROXIMATION DE BORN-OPPENHEIMER

Dans I'approximation de Born-Oppenlteimer [38-40, 43-45], on peut séparer le

mouvement électronique du mouvement des noyaux. L'hamiltonien du système à trois corps

t{ (I-1-13) s'écrit comme une sornme d'un hamiltonien mono-électronique Hr1 et d'un

hamiltonien nucléaire HN : N : H"r i HN.

Les électrons sont décrits dans le cadre de la mécanique quantique. Par contre, les

noyaux peuvent être décrits soit quantiquement ou par la mécanique classique. Comme

m.((M (M est la masse des noyaux), la vitesse électronique est beaucoup plus grande que la

vitesse des noyaux. Par conséquent, nous allons traiter le mouvement nucléaire dans le cadre

de la mécanique classique en supposant que le projectile suit une trajectoire rectiligne.

En toute rigueur, I'approximation de Born-Oppenheimer [38, 44], consiste à annuler

tous les termes de couplage. L'électron reste donc, au cours de la collision, dans son état

initial. Ceci se traduit, en particulier par la condition (Eq. I-1-34) :

ce qui implique :

V (n, M)

(r-1-37)

(r-1-38)

2 l



I) Modèle théorique

I-2) ETUDE SEMI.CLASIOUE, DE LA COLLISION

2-a) INTRODUCTION

La longueur d'onde électronique de De Broglie [39, 40] Àer est de I'ordre de la variation

du potentiel (de I'ordre de Â), ce qui nous permet de traiter les électrons quantiquement.

Comme la masse M des deux noyaux A et B est beaucoup plus grande que la masse m, de

l'électron (M=1800.m"), la longueur d'onde nucléaire de De Broglie À. est beaucoup plus

petite que 1".1. Le mouvement nucléaire peut être traité classiquement. Ce modèle appelé semi-

classique sépare les mouvements électronique et nucléaire.

2-b) DETERMTNATTON DE L'EOUATTON SEMI-CLASSIOUE DE LA COLLTSION

Dans le repère lié au centre de masse (G) des deux noyaux A et B, nous avons

l'équation de Schrôdinger l[-I-l3l :

/  - \  /  - \
btpn(i,R,)= EnenV,R) (I-2-l)

Avec

I
N= - - ^a *H" t

2u^

L'hamiltonien mono-électronique Hg1 est donné par la relation (I-l-27) :

H 
"r 

=-la, +y(fn) +v(r) +r@)'' 2p"
/  - \

Ecrivons gnV,R)sous la forme :

çnV ,R): "''u rF , ̂ ) (r-2-2)

Où le vecteur d'onde f d*s le plan de la collisio" (fr,1) s'écrit coïnme :

E=$/tE*i=o.,

22

(r-2-3)



I) ModèIe théorique

En remplaçant (I-2-2) dans (I-2-1), on obtient :

{- +^ ^ + zi;i ) * r,}wQ,i):o

Soit encore :

{- +^ ̂  - tri u * u ",}wQ, F):o

La distance internucléaire R est une fonction du temps t [R = R(t)]. On écrit :

Ë al al(at\
V ; = - - = 1  = - l  l . . . : l

" ôRl, ôtl,\ôR )

+ +l =vo4=vot
ôtl, ^ ôt

où û:  i=  =dR .
" d t

La masse réduite p est définie (I-l-a) par p = -Y 
nYu- x M . Comme nous I'avons

Mn+Mu

mentionné auparavant (1-a), notre approximation est à 1À4 près. Ceci nous permet de négliger

le terme en Ilp dans l'équation (I-2-4). La fonction, est une solution de l'équation semi-

classique "Eikonale" :

/  ^ ) ,  \

I H ", 
- tl, l1t\r,fr.):o

I  ot t-  l
\  t r  . /

(r-2-4)

(r-2-s)

R=R( t )  =  , / r ( r ,R)= t f ( î , t )

En premier temps, nous avons à résoudre l'équation de Schrôdinger mono-

électronique dans le cadre de l'approximation Born-Oppenheimer (BO) (l-f) :

H"t a:r(i,t) : E,(r) a:,(i,t)
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adiabatique &(t) un ensemble de fonctions d'ondes électroniques {ç;,Q,t)}. C"t ensemble

forme une base moléculaire de Born-Oppenheimer.

Dans I'approximation semi-classique, le problème de base est de résoudre l'équation

Eikonctle (I-2-5).Pour cela nous développons les fonction s Vb,fr) t* la base moléculaire de

Born-oppenheimer {rp:,(r,r)l on écrit :

wF, t) = | ri,(v, tY,Q) 
"-' 

I'''' (t') d.' (r-2-7)

Les énergies moléculaires Hn,n' (t) sont données par larelation :

La matrice H",,, (t) est diagonale. Ses éléments représentent le réseau des courbes de

potentiel moléculaire adiabatique.

On remplace (I-2-7) dans (I-2-5). On obtient alors le système d'équations couplées :

,*,r^r, =Zc,(ù{A^,,(t)+ H.,,(ùV-'[la'' '1r1-n'' 's1pr (r-2-s)

Avec:

(r-2-e)

Les équations (I-1-34) et (I-2-8) quantique et semi-classique de la collision sont des

équations differentielles couplées. Le calcul des termes de couplages est indispensable pour

pouvoir calculer par la suite les sections efficaces d'échange de charge et d'excitation.

Dans notre modèle moléculaire, nous avons considéré notre système constitué de trois

corps (fig I-1), un électron dans le champ de deux noyaux. Dans le cadre de ce modèle, nous

allons développer (dans le chapitre II) les états moléculaires BO (I-2-6) sur une base atomique

à deux centres constituée d'orbitales de t.vpe guussiennes curtésiennes.

I) Modèle théoiqte

On obtient, pour chaque distance internucléaire R, et pour chaque énergie électronique

H ,,n,U) = (qi,e,ùlH ", lo!, 'Q,t1)
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I) ModèIe théoique

2-c) EXPRESSION DE L'EOUATION SEMI-CLASSTQUE DE LA COLLISION DANS UN

REPERE LIE AUX NOYATIX

La relation (I-2-9) donne I'expression des éléments de matrice 4",-(t) dans un repère

fixe (lié au point G, centre de masse des deux noyaux A et B). Comme dans le cas quantique,

nous allons écrire cette équation dans un repère mobile lié aux noyaux. Les éléments de

matrice H,,- (t) ne dépendent que du temps t. Ils sont donc invariants par rotation de la

molécule. Les noyaux (A et B) sont traités classiquement. Leur trajectoire est donc en général

de type conique, elle est définie dans le plan de collision (XGZ). Ce mouvement classique des

noyaux va introduire, en plus de la trajectoire, la notion du paramètre d'impact que je

développerai dans le paragraphe suivant.

Soit x et z deux axes qui appartiennent au plan de la collision. L'axe y est

perpendiculaire à ce plan. On passe du repère (X, Y, Z) au repère (x, y, z) liê aux noyaux, par

une rotation R(a) d'axe y. L'opérateur de rotation est :

R"(o)=("?"o'  
\ sma

Soi t :

(r-2-10)

c[(t)
D

I \

Y,y

Figure. I-4: Représentation schématique de la rotation du repère lié aux noyaux.

l x=Xcosa-Zs ina

lz=Xs ina+Zcosa

^
:X

o

x

e

6
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I) Modèle thêorique

Les paramètres cr et R dépendent du temps t. On écrit donc :

ô ô (a*\a (av\a (a"\a
T r  -  r - T r  T r  -  r - =

ô,1, ô,1, \. ar J ô" [ ù )ôy lat ) a"
Lr*" ,"fr,r"

/an\ ô (aa\l(ar\a (av\a (a"\a)
l -  l - - - - - , -  * l -  l i l -  l - + l  "  l - + l -  l - )
\  ôt  )  ôRl_ \  ôt  ) l \ôa )  ôx \ôa) ù \ôa )  ôz)

,ffout"

A partir de (I-2-10), on écrit :

ô (an) ô (aa\f  a ôl
-  = t - t - - - - - - ; -  T t - l t  - T ^ - (

ôtl, \ôt ) ôRl, \ôt ) l. ôx ô')
ln'" ,#oniu

Nous avons :

On en déduit :

ô ô
; : l -  

=vn  
^ r  

- IAL ,

ôtl, " ôRl, /

ffi" ,fforit"

En passant du repère (X, Y, Z) au repère (x, y, z), et en utilisant la relation (I-2-ll),

I'opérateur A-,, (t) s'écrit sous la forme :

A,,^(t) = -n^(çi,(i,ùl+ lo!,{i ,ù) - ù(rtie,t>lr,loî,fr,t>) g-z-rz)
,  , o K t _

t r  G , y , z )

ôR
ln = -::

ot
. ôa

Q = -

ôt
ôa

I L . .  =  Z -' o xoz

(r-2-r 1)

26



I) Modèle théorique

Nous retrouvons ici la même structure de couplage

l'équation (I-2-12), on peut définir :

que dans le cas quantique. Dans

*  /  , t o t  " , - , \

symétrie (le même nombre quantique M).

différentes tel que : AM : *1.

2-d) APPROXIMATION DU PARAMETRE DIMPACT AVEC UNE TRAJECTOIRE

RECTILIGNE

Contrairement à la rotation définie dans la section (I-lb), nous avons ici une rotation

de la molécule avec une symétrie cylindrique autour de l'axe Gz, qui est colinéaire avec la

distance internucléaire R. Pour une raison de simplification, nous avons supposé que le

projectile suit une trajectoire rectiligne.

Le vecteur ,R s'écrit sous la forme :

R.=6+ï t

6 est le paramètre d'impact.

Dans le plan de collision (xGz), on définit respectivement les vecteurs paramètre

d'impact et vitesse de collision par :
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I) ModèIe théoique

6 : (U coso, 6 sin cr).

iu: (vn sincr, vp coso).

L'opérateur ôlôtpeat s'écrire sous la forme :

ô  ôRô  ôaô-= - -+ - -
ôt ôt ôR ôt ôa

ô  ôzôa  ô- ' r ' ôR '  
ô t  ôz  ôa

On a : tgo : blz et z : R.coscr. Par conséquent :

ôR-:. = vR
o1

ôz- l = 1 " - v R - c o s d
OT

ôa  "b  b  b
- = - ù r J S - a - = - - = - -

ôz zz ( z )' R2
t - l
\ cos4 l

La relation (I-2-13) s'écrit sous la forme :

La relation (I-2-I2) s'écrit, dans ce cas, sous la forme :

(r-2-r3)

ô ô  bv ,ô- - - -
ô t - ' *  ô R  R 2  ô a

(r-2-r4)

A,,. ( t ) - -i, " ik:, lav:,) ., " ft (olt,lo:,|

On remarque que le couplage rotationnel est multiplié

valeurs de R il devient négligeable.

A-,,( t ) - -iu ^(rx l&Vî,) *,, # kr p,lok|

Comme:  F .=b  +Z

On remplace v* et à

z
=  v o  = v - -^  "R

par leur expression dans l'équation (I-2-12) :

(r-2-rs)

(r-2-r6)

par bv,lF.2. Pour des grandes
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I) Modèle théoriclue

2-e) DIABATISATION

Dans un premier temps, nous avons à résoudre l'équation de Schrôdinger mono-

électronique (I-2-6) dans le cadre de I'approximation Born-Oppenheimer (BO) (l-f) :

H"l Q:t(i,t) : n'(t) ALF,I)

La résolution de cette équation nous donne pour chaque distance intemucléaire R :

base atomique à deux centres constituée d'orbitales de type gaussiennes <cartésiennesv

(Gro).

Du point de vu théorique, à partir de ces énergies adiabatiques et des couplages radiaux

entre les états électroniques correspondants, on peut étudier la dynamique de la collision en

résolvant l'équation genêrale de la collision (I-2-12). Mais, en traçant les courbes de potentiel

adiabatiques, on trouve qu'il y a des zones de rapprochement entre les courbes. comme le

montre les figures suivantes :

t 1 u

p

Figure a Figure b

Où ei" est l'énergie adiabatique de l'état i. Les figures a et b montrent deux situations

differentes. Dans la figure a,1l y a un croisement évité entre les deux courbes de l'énergie

potentielle adiabatique E1a et e2a. Si la probabilité p est la condition initiale à la voie d'entrée

r1a, cette probabilité se partage à la sortie entre les deux voies E1a etE2à. Par conséquent, on

trouve une probabilité q correspondante à e1u et 1-q porr t2a.

Dans la figure b, il y a un pseudo croisement entre les deux courbes d'énergies adiabatiques

Ef etE2ù. Si p est la condition initiale à la voie d'entrée r1a, cette probabilité passe "presque"

entièrement à la voie de sortie e2" via ce pseudo croisement.
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I) ModèIe théoique

Par conséquent, pour le cas b, on obtient dans les couplages radiaux entre

états électroniques correspondants, un pique qui est très proche d'une fonction ô.

les deux

La présence de ces piques quasi ô dans les couplages radiaux pose un problème

d'instabilité numérique lors de la résolution de l'équation de la collision (I-2-8). Pour

résoudre cette difficulté numérique, on utilise la méthode de cliabatistttion. Cette solution

consiste à chercher une nouvelle représentation d'états dans laquelle le couplage radial doit

être dans cette zone de l'espace faible.

Cependant, comme les fonctions d'ondes adiabatiques sont bien représentatives du problème

dans la région asymptotique, puisqu'elles sont fonctions propres de I'hamiltonien électronique,

on impose à cette nouvelle base d'être confondue avec I'ancienne en dehors de la région du

pseudo-croisement. On appellera cette nouvelle représentation"représen[ûtiotx diabatique".

Si on reprend comme exemple un système à deux voies, on peut adopter le modèle de

NIKITIN 1461. On suppose, selon ce modèle, qu'on peut passer de la représentation

adiabatique à la représentation diabatique par une simple rotation de I'angle a dans I'intervalle

10, n/21.

à - - d- c l

Ezo: e2d
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I) Modèle thëoique

Soit:

Er^, E2^ deux énergies adiabatiques

Erd, Ezd deux énergies diabatiques

Les énergies potentielles diabatiqnes et adiabatiqutes sont respectivement représentées en trait

plein et pointillé.

L'opérateur de rotation est défini par lamatrice :

L'angle o(R ) est lié au couplage radial (I-2-12) par la relation :

@ ^

o(R)= IJr:l#ld,)an'
.R

o(a(n) _(cosa(R) 
-sina(Rl

[sina(À) cosa(R) )

f'f )= fcosa(rR) 
-sina(n))[ai)

l"i ) (sina(R) cosa(.R) )l"i )

I "i 
= cosa(R).ei - sin a(R).ei

l"! = 
"ino(R).ei 

+ cos a(R).ei

Les fonctions d'ondes électroniqu es rp"rl 
"t 

ç"? correspondent respectivement aux énergies

adiabatiques rra et Ê24.

On obtient les énergies diabatiques à partir des énergies adiabatiques en utilisant I'opérateur

de rotation comme suit :

On obtient :

Si on ne fait aucune rotation, on a cr, :0, et donc on obtient :

t1d : t lu et Ezd : Eza.

Si on effectue une rotation de crt, : nl2, on obtient :

e1d : -e2^ et t2d : tta.

Il est clair que pour passer d'un état à un autre il faut effectuer une rotation de cr : nlZ.
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I) ModèIe théorique

I-3) DESCRIPTION DE L'AGREGAT

3-a) INTRODUCTION

Dans cette partie, nous allons décrire l'agrégat métallique. Dans le cadre de

I'approximation locale (LDA :- Local Densitlt Approxitnttlion) nous supposons que I'agrégat

métallique est constitué de :

o L'ensemble des noyaux atomiques et électrons de cæur, fortement liés aux noyaux, et

formant le cæur ionique ou le fond ionique

o L'ensemble des électrons quasi-libres formés par les électrons de valence de chaque

alcalin constituant l' agr égat.

Le rapport de masse entre les électrons de valence et les cceurs ioniques implique que le

mouvement des électrons de valence à I'intérieur de I'agrégat est beaucoup plus rapide que le

mouvement des cæurs ioniques. Par conséquent, les électrons de valence seront traités

quantiquement. Le fond ionique lui, sera traité dans le cadre de la mécanique classique.

A I'intérieur de I'agrégat, l'électron de valence est en interaction avec deux potentiels :

le premier est crée par le fond ionique positivement chargé. Il est donné par le modèle du

Jellium sphérique, que je vais développer par la suite.

Le second est celui crée par les autres électrons de valence. Il est décrit par la

mécanique quantique, dans le cadre de la Théorie de la Fonctionnelle Densité (TFD).

L'opérateur énergie potentielle pour un électron de valence s'écrit comme suit :

V rot: Vi"t* V rro

Donc, l'hamiltonien qui décrit un électron dans I'agrégat est :

l, = -!t*vron
2

Dans ce cas, l'équation de Schrôdinger mono-électronique s'écrit :

h ç:,(l) = e,ç",(î)

32
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I) ModèIe théoique

3-b) MOpELE pU JELLIUM SPHERIOUE

Le modèle du Jellium sphérique f25, 26, 47 , 481consiste à remplacer le fond ionique

de I'agrégat par une distribution de charge positive et uniforme à I'intérieur d'une sphère de

rayon R coïncidant avec le rayon de l'agrégat. La distribution de charge du fond ionique à

I'intérieur de la sphère du Jellium est une constante donnée par :

( 4n .,\-'
n,=l7r; )

r. est le rayon de Weigner Seitz. Cette densité est nulle à I'extérieur de la sphère.

Le potentiel l/tuft) d'interaction entre le fond ionique de I'agrégat et un électron i est :

(r-3-2)

v,,(i)= I-#[' (;)')
lN
t-;

r<R

r>R

(r-3-3)

Le rayon R est donné en fonction du rayon de Iïreigner Seitz r, et du nombre des cæurs

ioniques N dans l'agrégatpar la relation :

R:N1/3.r,

La relation (I-3-3) montre que le potentiel ùt Jellium est un puits de potentiel quasi

constant à I'intérieur de I'agrégat (r < R). Sa profondeur dépend fortement des deux

paramètres R et N. r, est indépendant de N. Il ne dépend que des atomes constituants

l'agrégat. Par conséquent, si l'on étudie des agrégats mono-électroniques, la profondeur du

potentiel du Jellium est proportionnelle à N2/3. A l'extérieur de I'agrégat,le potentiel a un

comportement coulombien en (-N/r).

3-c) L'APPROXIMATION DE LA DENSITE LOCALE (-LDA)

Le modèle ût Jelliunt sphérique décrit le fond ionique del'agrégat. La LDÀ. décrit les

interactions entre les électrons quasi libres.

L'approximation (l,DA) est basée sur le formalisme de la Théorie de la Fonctionnelle

Densité €ft>). Cette dernière écrit l'énergie totale del'agrégat comme une fonctionnelle de

la densité électronique p(7). Donc nous écrivons l'énergie totale E comme qp(l)1124-261.
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l) Modèle théorique

Le principe variationnel nous permettra de déterminer la densité de l'état fondamental.

L'énergie totale électronique de l'état fondamental s'écrit :

Elp]= rl,p\* [atp(t'yr,",F)* n,l,o]* E,,l.p] (r-3-4)

où:
T[p] est l'énergie cinétique totale, laf p(l)fi,",(f) t'energie d'interaction crée par le potentiel

duJellium, et Eflp] est l'énergie de Hartree définie comme :

(r-3-5)

Le terme E*"[p] représente l'énergie d'échange corrélation, qui décrit la partie échange

dans f interaction coulombienne entre les électrons, plus toutes les contributions dues aux

corrélations [49, 50]. Ce terme n'est pas coilrue exactement pour tout système fini de

Fermions en interaction. La LDA vtllise la fonctionnelle d'échange corrélation la plus simple.

Dans cette approximation, l'énergie d'échange corrélation est construite à partir de l'énergie

d'échange corrélation par électron en un point / del'agrégat e* (p(i )).

On modélise rxc (p(i )) comme l'énergie d'échange corrélation par électron d'un gazinfini

d'électrons ayant la même densité locale au point /.

Donc, l'énergie totale de l'échange corrélation est :

E*. :  I  d /p (y ' )e* " (p ( i ) )  ( I -3 -6)
J '

Cette approximation est excellente si la densité p(/) est lentement variable avec la

position électronique /.

3-d) LES EqUATTONS pE KOHN - SHAM

L'énergie totale s'écrivant comme une fonctionnelle de la densité électronique, le

problème de base revient à calculer cette densité. Kohn et Sham [51] ont proposé d'écrire la

densité électronique en terme de fonction d'ondes à une particule solution de l'équation

E,lpl=!7@na,,
z"  r - r l

Schrôdinger (I-3-1) :

N N

p(7) : 2 p, G) = Zlo'",(t\'
i= l  i= l
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Par conséquent, la variation de la fonctionnelle Elol peut être faite à partir de la

variation des fonctions électroniqtes rp,(î). Oans le formalisme de Kohn-Sham, la densité

électronique de l'état fondamental est déterminée à partir des équations (I-3-1), où le potentiel

Vrrre eSt :

Vroe: Vn t V*, -f Viet G-3-8)

On écrit :

I  r  . .1
l-i l  +rr,.,(r)+v,(r)+v_,(7)lq:,(t)= e,ç),(v) (r-3-e)
l l r E I
L L  I

Le potentiel dtt Jellium V;er est donné par la relation (I-3-3).

Le potentiel V," est défini comme la dérivée de la fonctionnelle énergie d'échange corrélation

E,,l lv )l :

r."(v) = uu:"V?)l (r-3-ro)'xc\ '  . t  
ap(r)

le potentiel de Hartree est donné par :

ap: [ -/-:\1 -/::r\

v,(v)=o":tf iYtt - 1ÆJat (I-3-11)
op \ r )  . l r - r l

En utilisant pour l'énergie d'échange corrélation la formule donnée par Gunnarson et

Lundquist [52], le potentiel V*.(/ ) prend la forme suivante :

I

v- (ù = -(toe))t - o.orrr.ro*[r . g1]. x c \ . /  
\  , r  )  

" " - - "  , r , ( î ) ) (r-3-12)

A
^ T r / - \  / / - \ - lAvec: ;4\r )= p\r )

J

En se limitant à la symétrie sphérique, la fonction d'onde à un électron s'écrit :

n / - - \
r  / - \  1 V  l . , r - t

A:,V)=:-!:-!Y,VD (I-3-13)
r

Avec i: (n, l, m),

P,(r)

r

d'onde électronique.
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En remplaçant (I-3-13) dans (I-3-9), on obtient les équations Kohn-Sham (KS)

radiales pour une configuration i donnée :

|  - !L*t ' ( t '  +r)  +v,- ,(r \+v, 
I

| 2 drz 2r2 ret \ ' '(') + V'"(r) 
)\(r) 

= e i7(r)

Où et est l'énergie propre de ÂS à une particule.

(r-3-14)

3-d-1) COMPORTEMENT ASYMPTOTIO,UE DE Zr.r),\

Sachant que (I-3-7) :

f  , - , ,  , - ,  
M ^

Jn7')ar =Z !çLG'\" d7' = N
,=t=--_]-

Le comportement asymptotique du potentiel de Hartree donné par la relation (I-3-1 1) est :

lim
-' ,'r*\ lP(v)n' N
, a V ' ) =  -  = -

r r

Pour le potentiel du Jellium,la relation (I-3-3) nous donne :

Itg vjr(i) = -+

Donc : lim (rrrel +v,"1(v))= o
r + @

Le comportement asymptotique du potentiel Vrot est donné par V*". La relation (I-3-12)

montre que :
1

I,g v,"(v)=_(ry)t".#

Donc, le potentiel Vrot n'a pas le bon comportement asymptotique coulombien en

I
(-:) pour un électron, car il n'interdit pas f interaction coulombienne avec lui-même. Pour

r

cela. nous allons introduire la correction de I'auto-interaction.
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3-d-2) LA CORRECTION D'AUTO INTERACTION

En fait, la somme des énergies propres ei K,S à une particule ne donne pas l'énergie

électronique totale del'agrégat, car elle sous estime les effets de I'interaction électron-électron

(dans le calcul des énergies de Hartree et de l'échange conélation). Dans ce cas, l'énergie

totale de I'agrégat s'écrit en fonction des énergies à une particule sous la forme :

(r-3-15)

Le problème de I'auto interaction a été soulevé par Perdew et Zunger [53]. I1 a été

appliqué pour la première fois sur les agrégats métalliques par Stampfli et Benemann 1541.

Depuis, on a appliqué cette méthode appelée (LDA-SIq pour étudier les propriétés de l'état

fondamental, et des états excités des petits agrégats métalliques [a8]. Le potentiel K,S corrigé à

un électron pour un état i s'écrit sous la forme :

, =Ë", l- yffiin'* E,"l.pl- [n(r)rr."(r)ar * 2",

vion-,,,(i) = v1a(i). 1S! 4!ùr' *v,"'  l ,  - r ' l

v"(r) = (v *u- r,, (r)) = 
*>r r^- r," (r).n,

lP@l-v,"lp,(v)l (r-3-16)

On p est la densité électronique correspondante à l'électron i. I1 faut noter ici, que le potentiel

Zsrci donné par larelation (I-3-16) dépend del'êtat i.

Pour étudier la collision, nous avons introduit, pour une raison de simplification, un

potentiel moyen indépendant de l'état i de l'élechon de valence.

3-e) APPROXIMATION DU CHAMP h4OYEN

Dans l'approximation du champ moyen, on suppose que les électrons évoluent dans

l'agrégat sous I'influence d'un potentiel moyen défini par :

(r-3-17)

Où n; est le nombre d'électrons dans l'état occupé i.

Parmi les faits expérimentaux qui justifient cette approximation : le succès du modèle

en couche appliqué aux agrêgats qui explique la stabilité des agrégats métalliques d'alcalin

dont le nombre d'électrons correspond à la fermeture des couches électroniques [20].
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La figure I-5 montre le potentiel Vs molen donné par l'équation (I-3-17).

I) ModèIe théorique

Finalement I'hamiltonien à un électron (I-3-1) s'écrit sous la forme :

o.oo

-o.o5

-o.10

' - r ' - O . 1 5

j

> -o.20

-o.25

-o.30

-o.35

(r-3- I 8)

N%o

-llR.'

vrato

vr"to

vsc"

VC

S'r-- -:

l ,

I

051015202530

r (a.u-)

Figure I-5. Les potentiels vus par un électron dans un agrégat Na26.
I/ s1ç dépend fortement de l'état occupé i. Vç est le potentiel moyen.

Dans le tableau I-1, nous donnons les énergies des états occupés pour l'agrégat Na2s,
dans les deux approximations LDA et LDA-SIC, ainsi que l'énergie moyenne (I-3-17) en
unité atomique (u.a.). Le tableau montre un très bon accord entre l'énergie de l'orbitale 2s
(0.141 u.a.) et le potentiel d'ionisation expérimental (0.139 u.a.) [30].
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I) ModèIe théorique

Orbi

Tableau I-1 : Les énergies des orbitales occupées pour Na26 dans les approximations LDA et
LDA-SIC, ainsi que les énergies moyennes et expérimentale.

itale a(LDA) a@DA-SIC) <z;(LDA-SIC)> a2"(expérimentale)

1s -0 .188 -0.233 -0.230

lp -0 .161 -0.199 -0.200

I d -0.126 -0 .159 -0.163

2s -0.103 -0 .141 -0 .150 -0 .139
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I) ModèIe thëorique

I-4) DESCRIPTION DE L'ION OU DE L'ATOME

Dans cette quatrième partie de ce chapitre, nous allons décrire I'interaction électron-

ion ou atome. Nous avons pris H* comme ion"projectile".Dans le deuxième cas, nous avons

pris le Cs comme atome "cible".

4-a) LE CAS DE H

Dans ce premier cas, le projectile est un proton (H*). L'interaction entre un électron

quasi-libre del'agrégat et le proton H- est coulombienne. Le potentiel correspondant prend la

forme [31, 32] :

I
V, =- i

l r l

Où r est la distance entre l'électron et le proton (H*).

v,,.(r)=-+ ry(**b*

4-b) LE CAS DE L',ATOME pE Cs

Dans ce deuxième cas, nous avons pris comme atome "cihle" le Cs. Cet atome alcalin

contient 54 électrons de cæur et un électron de valence 6sl. Pour décrire I'interaction entre

l'électron de valence et le cæur Cs-, nous utilisons le potentiel modèle de Klappisch l57l:

(r-4-1)

(r-4-2)

Avec:

N" : 54 : nombre d'électrons de cæur de l'atome de Cs.

Z":55: nombre totale des électrons de Cs.

r : distance entre l'électron et I'ion Cs*.

cr est une constante, sa valeur est choisie de façon à ce que le potentiel Vr,.(r) de

Klappisch reproduit les énergies de l'état fondamentale et excités mono-electroniques

expérimentales de Cs. Il a un comportement asymptotique coulombien à grande distance r :
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I) ModèIe théorique

lim
r ) @

V
N.
r

(r-4-3)

Quand l'électron de valence est loin du cæur de I'atome de Cs, il voit un potentiel coulombien

crée par les N. électrons de cæur.

r-s) coNCLUSToN pu CHAPTTRE 1

Nous avons présenté dans ce chapitre l'étude théorique de la collision agrégat

métallique-ion (atome) dans le cadre du modèle IEM et de I'approximation moléculaire.

Dans la première et la deuxième partie de ce chapitre, l'hamiltonien d'un système à

trois corps (un électron et deux noyaux A et B) est écrit dans un repère mobile lié au centre de

masse de A et B. Nous avons déduit l'équation générale de la collision dans les deux cas

quantique (I-1-34) et semi--classique (I-2-8). Dans la troisième partie, nous avons définit le

potentiel d'interaction entre un électron actif et l'agrégat positivement chargé dans le cadre de

I'approximation LDA-^!IC. Pour cela, nous avons appliqué le modèle du Jellium pour décrire

le fond ionique, et la théorie de la fonctionnelle densité QFD) pour décrire les interactions

entre les électrons quasi-libres. Dans la quatrième partie, nous avons définit le potentiel de

I'ion H* et de I'atome de Cs. Pour ce dernier cas, nous avons utilisé le potentiel modèle de

Klappisch (I-4-2).
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lI) Résolution des équations de la cotlision et probabilités inclusiues

Chapitre 2

RESOLUTIO].{ DES EQIJATIONS DE LA

COLLISIOJ{ ET PROBABILITES

INCLIJSIVtrS

Ce deuxième chapitre contient deux parties essentielles :

o Dans la première partie, nous allons résoudre les équations de la collision présentées dans

le chapitre précédent.

o Dans la deuxièmepartie, nous allons développer le formalisme des probabilités inclusives.

A partir de ces probabilités, nous allons calculer par la suite les sections efficaces

d'échange de charge et d'excitation.

rr-1) RESOLUTTON pES EQUATIONS pE LA COLLISION

1-a) INTRODUCTION

Notre étude de la collision se fait dans un cadre semi-classique défini dans la partie (I-

2). Le but de ce chapitre est de résoudre l'équation de la collision (I-2-8). Dans un premier

temps, nous devons d'abord résoudre l'équation de Schrôdinger éIectronique (I-4-3).

Les équations (I-1-34) et (I-2-8) quantique et semi--classique de la collision sont des

équations différentielles couplées. Le calcul des termes de couplage est indispensable pour

pouvoir calculer, par la suite, les sections efficaces.
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II) Résolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

1-b) RESOLUTION DE L'EOUATION DE SCHRÔDINGER ELECTRONIQUE

Dans un premier temps, nous résolvons ce système d'équations dans I'approximation

de Ilorn-Oppenheirner (IIO) dans le cadre du modèle à électrons indépendants (I-3-1) :

H ,Q'" , ( r ,n)  = E,(  R)ç ' " , ( l  ,n)  i  =  1, " ' ,N ( I I -1-1)

Donc, tous les couplages dynamiques sont nuls. La résolution de système d'équation (II-1-1)

donne pour chaque distance intemucléaire R [: R(t)] :

Pourrésoudre les équations (II-1-1), nous développons les fonctions d'ondes g'",(î,t) sur

une base atomique à deux centres constituée d'orbitales de type gaussiennes @fO)

cartésiennes. Les deux centres sont l'agrégat et I'ion (ou I'atome). On écrit :

at G, R) : f,,"r, (^M, * 2oi 1ny,
j t

(rr-r-2)

(rr-1-5)

Les fonctiorÊ dj, û sont des orbitales de type gaussiennes (GTO) cartésiennes définies dans

I'annexe A par :

/ -  \  - 2

AlÀ,o" , lo ,mo,r" )= N,X' ;  .YÏ"  .Z i '  .e-a"FÂ (rr-1 -3)

A partir de l'équation de Schrcidinger (II-1-1), on peut écrire les éléments de la matrice

d'énergie adiabatique sous la forme :

Ht,i(t)=(ei,1v,t1lu",lr l,G,tl) GI-1-4)

Oit Ha est donné par la relation (I-4-2) :

1
Ha  =  - ;A*Vr ( r )+V" ( r r )

L

Donc, l'élément de matrice H,r(t) peut s'écrire sous la forme :

H,,i( t)=(r '" ,(7J)l-\ola!,OJ))*(e'",( ïr) lvc(r) lo!,G,t l)*(r '" ,17,t11r,(r,) lùGr))
(rr-1-6)
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II) Résolution des équations de la collision et probabilitês inclusiues

H,i(t) contient trois termes que je développerai par la suite. Le premier est celui de l'énergie

cinétique. Le deuxième et le troisième sont respectivement les éléments de matrices liés aux

potentiels del'agrégat et de I'ion (ou I'atome).

b-1) CALCUL DE L'ENERGIE CINETIOUE

Dans l'équation (II-1-6), le terme qui exprime l'énergie cinétique est :

(rr-l-7)

Les fonctions d'ondes moléculaires {e'"r(Z,n)} solutions de l'équation BO (II-1-1)

s'écrivent comme une combinaison linéaire de GTOs cartésiennes (II-l-2). Alors, l'équation

(II-1-7) s'écrit en fonction de GTOs comme :

r, c = @,1-IoV,)
(rr-1-8)

E.c i,i = (d,( i, R )l- I olal, G, D)

= N o N u ! ax,a r,a z d(À, a 
", 

t  
", 

f f i  o, n o\- i  
^)r@, o u, t u, * u, n u)

Les facteurs de normalisation No et N6 sont donnés par la relation (A-2) dans I'annexe

A. Le produit de deux gausiennes (GTOs) centrées sur A et B et de poids cru et o6

respectivement donne à un facteur prés une nouvelle gausienne centrée sur un point P (le

barycentre de A et B) définit dans I'annexe A (A-3) par la relation :

*. a-À+ a^É
I '= - - -2 - - - - - -  AVeC f  =Aa+db

r
Le calcul de Ip.ç est développé dans I'annexe C. Le résultat final est :

I e .c = N,No{orlz\, + mb + n) +zfSltu,mu,nu) -z4lSUu.2,rît6,/t6) +S(lo,mr*r,no)

S ( l  u,  m u,  n u *  r>l-  |V,  U, -  l )  S ( l  u -  r ,  m 6,  n u) + m o (m u -r)  S ( l  u,  m u -  r ,  n u)

+ nr(n, - l) S (l u, m u,, u -)X

(rr-1-e)
où ^S est le produit scalaire entre deux GTOs centrées sur A et B respectivement. Son

expression est donnée dans I'annexe B (B-14) par :

s ( l  o ,mu,no)=- [O(À,ao , l  o ,mo, , ,b@,du, l  r ,mr ,n rhx  , .dyp .dz  p  GI - l  -10)
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II) Résolution des équations de la collision et probabitités inclusiues

b-2) CALCUL DE L'ENERGIE POTENTIELLE DE L'AGREGAT

Dans l'équation (II-1-6), l'élément de matrice lié à l'énergie potentielle de I'agrégat est :

VAi.i ( r -1-11)

Le potentiel moyen de I'agrêgat Vc dowÉ par (I-3-17) est calculé par une méthode

numérique. Nous avons choisi d'utiliser une base de type gaussienne (GTO) pour pouvoir

résoudre les équations de la collision analytiquement, << méthode de la chintie quantique >>.

Donc, nous allons écrire le potentiel Vç comme une somme de n gaussiennes centrées sur

l'agrégat. On écrit :

= (o'",(v J )lt/c(, )lq7(v J ))

r l Rrou

r )  Rrn,t

(rr-1-12)

Rrot est la distance à partir de laquelle le potentiel de l'agrégat a le comportement

coulombien. Comme exemple, pour I'agrégat Na26, le rayon del'agrégat est R6:: 10.8 u.a. et

Rro,s. = 25 u.a.. Nous avons couplé les deux parties du potentiel Vmt(r) (II-l-12) par une

fonction de Fermi développée sur des gaussiennes (GIOs) centrées sur l'agrégat. L'équation

([-1-11) est équivalente à :

vro.t  = N oN u fax r.arr.az rp(À,a,, lo,mo,r,Yron(r)A(E,ou,lu,mu,nu) gr-r-r : ;

L'équation (II-1-13) représente le produit scalaire entre trois gaussiennes. Le résultat

de ce calcul est donné par l'équation (E-6) dans I'annexe E.

b-3) CALCUL DE L'ENERGIE POTENTIELLE DE L'ION UTOME) PROJECTILE

Dans l'équation (I-1-6), l'élément de matrice lié au potentiel de f ion ( ou l'atome) est :

vBi, j  =(ei,(7,t11r,(r,) lr l ' ( t , t l)  (r-1-14)

Donc, nous avons à calculer ces éléments de matrice dans les deux cas où le point

représente un ion H* ou un atome de Cs (voir la partie I-4).

I, ""^ r, = f cr ç,1.e- p G) 72

lr,,^r, = -!

45



lI) Résolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

1) Le cas d'un ion H :

En fait, dans le cas de I'ion H-, le potentiel est assez simple. L'interaction entre I'ion et

l'électron est une interaction colombienne sous forme d'attraction nucléaire. Elle est donnée

par le potentiel (I-a-5) :

,,",(rrl)= 
*

(r-1-15)

rs est la distance entre I'ion H* positionné en B et l'électron actif. On écrit dans ce cas (II-1-

14) comme:

vHi,j =(r;G,,)1t,,,,(o,l) ,p!,(t,,)) (r-1-16)

On introduitles GTOs cartésiennes (II-1-16) devient :

I t.u = N".Nu.laxr.ar.azri(À,o",I",*,,r,+A(È,oo,lu,*u,no) GI-1-17)

Ce calcul est développé dans I'annexe D. Le résultat final est donné par les équations (D-12),

(D-13), (D-14).

2) Le cas d'un atome de Cs :

Dans ce deuxième cas, nous avons utilisé I'atome de Cs comme projectile. Le

potentiel utilisé pour décrire le Cs est le potentiel modèle de Klappisch (I-4-8) :

(r-1-18)

A partir de l'équation (II-1-14), nous avons :

v ( cs. 1,,, = (e'", (1, t)lv r,, \l rl\e l, Q, t))

On introduit les GZOs. (II-1-19) devient :
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II) Résolution des équations de la collision et probabilitês inclusiues

On peut écrire cette expression sous la forme :

V(Cs):5*ip0 + | Cmod(kkk) [ Sxipl + Sxip2 ]

Où les trois termes Sxip0, Sxipl et Sxip2 sont définis par :

e Q sont les angles habituels des coordonnées sphériques et

normalisati on. P,l^l (cos d) sont les fonctions de Legentlre associées.

calculés à partir de la relation :

(rr-1-20)

(rr-1-21)

Ces trois intégrales sont calculées dans l'annexe D.

En physique atomique et moléculaire, les nombres quantiques orbitaux qui

interviennent dans les calculs collisionnels sont généralement petits (/ < 3). Dans le cas des

collisions faisants intervenir des agrégats, ceux-ri peuvent être grands. Par exemple pour la

collision (H*+Nae2) nous avons l^o = 6. La description de ces états en terme d'orbitales de

type gaussiennes (GTOs) cartésiennes nécessite l'utilisation de très grandes bases, il est plus

astucieux de construire, à partir de GTOs cartésiennes, des orbitales ayants la même symétrie

angulaire en I et m qùe les états que I'on veut décrire. Ces nouvelles orbitales, qui sont

directement liées aux nombres quantiques I et m sont appelées orbitales de type gausiennes

sphririclues. Elles sont données par la relation :

ûlyl@= * otro exp(- o ,z\i,l'l("ote)""t(*ld) (rr-1-23)

Ng urle constante de

Les coefficients a; sont
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II) Résolution des équations de la cotlision et probabilitês inclustues

di =0.00538 x L7u-t) .

Nous utiliserons uniquement des orbitales de type c (rn:O) dans nos calculs <<nous

e.vpliquerons ce choi:r dans le chapitre -J>. Dans ce cas, la relation (II-1-23) devient :

OLQ)=*o,ro exp(- o,r'P, (cosd)

On construit d'abord la base en terme de GTOs sphériques. Celles-ci sont ensuite

convertis en GTOs cartésiennes pour effectuer le calcul des énergies moléculaires.

Prenons comme exemple I : 4 et m:0. On a :

ro Po (cos 0) =! ro(35 
"oro 

0 - 30 cos'1 + 3)
8 '

Soit :

Donc :

( , \  t  (  , 4  7 2  \
,o  p " l  I  l= ! ro l  lS "  .  -  30 : -+  3  |- \ r /  

8  [  r *  1 2  )

=!^bt r^  -3oz2rz +*o)
8 '

Comme i ro = xo + yo + zo +2(*'y'+ x2z2 + y'z')

A lors :

( " \
z: rcos7 = cos0=1 = Po(cosÉi )=r^ l1 l

r  \ r . l

, ^  p " (  1 )=  zo  +1ro  *1ro  -3 (v rz ,  +  x rz r )+3  * ry ,- \ r )  8  8  4

Soient rrx, ny, nz les puissances de x, y et z. Pour I : 4 et m : 0, nous obtenons une

combinaison de 6 gaussiennes cartésiennes.

(nx, ny, nz) coeffi cient correspondant

(0 ,0 ,4 ) I

(1, "0",0)
(014: 0)

Q-, zrol
(2 ,0 ,2 )

318

318

3/4
a- J

(0 ,2 ,2) . J
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II) Résolution des équations de la collision et probabilitês inclusiues

Après avoir écrit les fonctions d'ondes moléculaires {e'"r(f,n)} en fonction des

(GTOr) cartésiennes (II-1-2), nous avons calculé les énergies cinétique et potentielles dans

cette base. La somme des termes (II-l-9), ([-1-13) et [ (II-1-17) ou (II-1-20) ] donne la

matrice des énergies adiabatiques solution de l'équation de Shrôdinger morLo-électronique

(II-1-1). Cette matrice n'est pas diagonale. On la diagonalise et on obtient les courbes de

potentiel moléculaires adiabatiques Ei valeurs propres de l'hamiltonien H.1. Les fonctions

d'ondes correspondantes à Ei sont desfonctions moléculaires adiabatiques.

1-c) CALCUL DES COUPLAGES DYNAMIOUES

Les couplages dynamiques donnés par l'équation (I-2-12) :

At,i ( t ) = iu " fr(v'", ( v, R) | # le l, G, n l) * r, fr (r:, ( v, R )p,le * ( i, Rl Gr-r -24)

Dans l'expression (II-l-24),nous avons le couplage radial t .n *l et le couplage'  
ôR '

rotationnel (en Lr).Le couplage rotationnel est multiplié par un facteur u{. Son importance
R2

décroît rapidement avec la distance internucléaire R. Nous travaillons à basse vitesse

d'impact. Dans notre cas, le processus d'échange de charge est important aux grands R (nous

allons le voir lors de la présentation des résultats). Par conséquent, nous avons négligé le

couplage rotationnel dans notre étude.

c-]) CALCUL DES COUPLAGES RADIAUX

Le couplage radial est défini par B,.i= kp:,|*lA,)^  , . J  \ ,  . , t  
d R t ,

orbitales du même type o ou 7T par exemple. Dans ce cas,

moléculaires cofitme:

[ l  , o . - \  S  r o r  , \
l la ; t  )= La; . ; lQ,)

) '  
t  n = l

l .  N
l l , . " r . z . - \ - \ -  - - r  '  \
l le;r J= La'i . i l4.)

T agit seulement entre les

peut écrire les orbitales
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lI) Résolution des équations de Ia cotlision et probabilités ittclusiues

lë"> et ll,,> sont des GTOs cartésiennes définies par Iarelation (II-1-3), et les coefficients a*

correspondent àR ) oo.

A partir de l'équation (II-l-25), le couplage radial B;; peut s'écrire sous la forme :

uu =à ";{o,lftb,^ld,)) Gr-1-26)

En développant, on obtient :

u, =i a).ai.(d,lL-) * o;.o,^(d,lftlO^> [r-t-27)

Avec:

r P d / l

Nous avons à calculer donc, le terme {O,lftlO^). A partir de l'équation (II-1-3) on écrit :

@,|*ld*) = N oN,'10, ,or,o, ,û(À,o",t o,mo'ùj.o(e,do,t u,*u,n o) (rr-1-28)

L'équation (II-1-28) s'écrit sous la forme :

,  ,  d  ,  ,  ,  - p(ë,1 
d ld^) = nozf .s(tu,mu,nu-r)-zauzf .sQu,ffiu,nu*r) U-l-29)

Finalement, on peut écrire le couplage radial (I-l-26) sous la forme :

Bii = c; scl + ci DC, (II-1-30)

Où les coefficients Ç sont donnés par la relation (I-2-7) :

,rF ,t) = Zçï,(i ,tY,(,)"-'[ " 
'''(/)dt'

Les éléments des matrices D et ̂ S sont donnés respectivement par les relations (II-l-27) et (II-

1-10). On a :

H est la matrice correspondante à I'hamiltonien électronique (I-4-2).

On, montre [73] que :
|  \ r  . /  .  . \

cï sc j = (Ei - 1I'c;\H" - E,S" F,

,Él est la matrice correspondante à l'opérateur ,+{-)*rrr(lrl)*V-n-r,"(Ortù
d R l  2  

u 1 P "  * " " ' " ' " " )
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II) Résolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

c-3) PROBLEME LIE AUX SIGNES DE LA FONCTION D,ONDE MOLECULAIRE

En fait, la cohérence en signes des couplages radiaux n'est pas assurée. En effet,

l'équation de Schrôdinger (II-l-l) est résolue pour chaque distance R. Enhe deux calculs

successifs, le signe de la fonction d'onde est perdu. Donc les fonctions d'ondes moléculaires

sont obtenues à un signe arbitraire prés.

1-d) RESOLUTION DE L',EOUATION pE LA COLLISION

Après avoir calculer les énergies adiabatiques et les fonctions d'ondes moléculaires :

nous avons corrigé les signes des fonctions d'ondes tp:,(l,r)1.

nous somme passé à la représentation diabatique en utilisant la méthode développé par

NIKITIN (I-2-e). Parmi toutes les fonctions d'ondes moléculaires, nous choisissons

seulement celles qui sont importantes pour la collision, en particulier le calcul des sections

efficaces.

On écrit la fonction d'onde totale du système ,/(7,t) comme une combinaison linéaire de

ces fonctions moléculaires choisies b:,F,ùl . Ceci nous conduit à écrire l'équation de la

collision dans le cas semi-classique (I-2-8) :

r ( c, çty = 2c, {t){,t,, i Q) + H,, (t)\, 
Iln''' 1 t' 1 - n''' {r )fo r

dt 1*,

Les éléments de matrice Aiift) liés aux couplages radiaux sont

16), (I-l-24) et (II-1-30) :

4,jQ) - -ir" 1u,.,, R  " J

H,,t(t) sont les éléments de matrices des énergies adiabatiques.

Pour résoudre le système d'équations différentielles couplées (II-1-31), nous avons utilisé

code SUPERPAMPA[58].

(II-1 -3 1)

donnés par les équations (I-2-

(rr-r-32)
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II) Résolution des équations de Ia collision et probabilités inclusiues

II-2) FORMALISME DES PROBABTLITES INCLUSIVES

2-a) INTRODUCTION

Dans ce chapitre, nous allons présenter le formalisme des probabilités inclusives qui

nous permettrons de calculer les sections efficaces d'échange de charge et d'excitation.

Dans I'expérience, pour un système d'un grand nombre l/ de particules, la

configuration finale de toutes ces particules n'est pas mesurable. Si par exemple, nous voulons

étudier expérimentalement le transfert de charge dans une collision entre un atome Na et un

proton. La détection après la collision d'un atome H et un ion Na*, ne nous permet pas de

connaître la configuration finale de tous les électrons de Na*. Au début des années 80, Ltidde

et Dreizler [59] ont développé un formalisme à partir des probabilités en ne tenant compte que

des électrons détectés. Ce formalisme est appelé probabilités inclu.sives. Il est basé sur le

modèle à électrons indépendants. La probabilité inclusive est écrite à partir des fonctions

d'ondes mono-électroniques. L'originalité de ce formalisme est de pouvoir décrire à la fois

des processus mono-électroniques cofirme la simple capture ou la simple excitation et des

processus multi-électroniques comme la capture-excitation, la double capture, ...etc.

En premier lieu, nous allons présenter le formalisme des probabilités exclusives [60,

6l] dans les deux représentations binôme et matricielle. A partir de ces probabilités

exclusives, nous allons développer le formalisme des probabilités inclusives.

Mais d'abord, nous allons faire un rappel des principales équations du modèle à

électron indépendant. Pour un système à N électrons, nous avons à résoudre N équations de

Schrôdinger mono-électroniques :

H",ty,(î,t)= ifrw,F,t) avec i =1,..,N

L'hamiltonien à un électron H a =-]1, +Vr(i) +V,-r(7") .. , 2

La fonction d'onde V,(V,t) réalise les deux conditions initiales :

g,(7) est la fonction spin-orbitale qui décrit l'électron i et ei est son énergie à I'instant t.

(rr-2-1)
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II) Rësolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

2-b) LES PROBABILITES EXCLUSIVES

Nous allons présenter d'abord la forme binomiale des probabilités exclusives, que nous

utiliserons par la suite pour écrire les probabilités inclusives. Nous montrerons que cette

forme est équivalente à la forme matricielle. Soit un système de N électrons, P est la

probabilité pour qu'un électron se trouve dans un êtat frnal [/>. Nous avons :

(rr-2-2)

Avec :

[n) _ N!

lq)-M4

A partir de l'équation (II-2-3), on définit, dans le cadre de I'approximation IEM, la probabilité

exclusive de trouver q électrons des N électrons du système dans un état final lq > 160,61] par

la relation :

/ nr\
p! =1 " lpn (r - p\'-n
'  

\ q )
(rr-2-3)

Le terme Q-ff-T corespond aux électrons passifs, qui ne changent pas de

configuration suite à la collision. Cette expression est donnée par [60] I'approximation

(BIEA= Binominal Independent Electron Approximation). La représentation binomiale de la

probabilité (II-2-3) n'est pas unique. On peut l'écrire sous forme matricielle.

Supposons que les électrons sont dans un état initial i avant la collision, donné par le

déterminant de Slater ]it,.......,iu>,=\\e,,,.......,e,,11. fu probabilité pour que ces électrons se

trouvent à I'instant t:*co dans un état final f défini par le déterminant de Slater

lft,... .'.,fN>:llrr,,.....rrrll est [se, 62] :

h lt  |  ". . . . . . .  f . , \ l '  Gr-2-4)Pf , .  . f ,  = l \V, , , . . . . . ,V i r , t  =  +col  1r , . . . . . ,J  u  f l

Dans cette relation, lir,...,i*,t 
- +.o) représente le déterminant construit à partir des

solutions de l'équationde Schrôdinger (II-2-1) à I'instant t: *oo, qui correspond à l'état initial

lit....,ix>. Laprobabilité définie par l'équation(II-2-4) est appelée Probabilité exclusive.
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II) Résolution des équations de Ia collision et probabilitês inclusiues

La formule (II-2-4) de la probabilité exclusive tient compte de l'évolution de tous les N

électrons du système au cours de la collision. Comme chaque électron est décrit par deux

fonctions d'ondes, une avant et I'autre après la collision, ceci conduit à l'écriture de la

probabilité exclusive sous la forme d'un déterminant (N*Àtr) :

P^, ,r* = det(7,,.) avec fr,ffi =1,...,N (II-2-5)

yn, m oSt la matrice densité à un électron définie par la relation :

7,,. = U,lplt.l [r-2-6)
Où p est l'opérateur densité :

N

p(i,î') =Zlv,(r,t = +æ)l(v,(i',t = +*)l (rr-z-7)
i = 1

DEMONSTRÀTION:

Nous allons montrer que les deux écritures (II-2-4) et (II-2-5) de la probabilité

exclusive sont équivalentes pour un système de N:2 électrons. Après on peut généraliser le

résultat pour N quelconque.

Soit un système de N:2 électrons. Dans le cadre du modèle à électron indépendant, la

probabilité exclusive (II-2-4) de trouver ces deux électrons dans un état frnal Vt,rt> est :

pr,,t, =l(v,wr,, = +*lf,fr)l' = (f,frlv,vr,, = +*)(v,wr,/ = +æl f,frl

On peut écrire cette probabilité sous forme d'un déterminent de Slater'.

Donc :

p, , :or,lJl l,r/,,t = +æ) (f,lrr,, =.*ll.oolJv,,t = +*ll) (v,,, = *-lr)l
' r''rz - "-"|(frlv,,t = +*7 (frlwr,, = *-)l'--'l(v,t = *-ll) (vr,, = *-lr)l

D _ "*l 
(f,\r,,, = +*)(t/r,t: +-lr) +(f, lv,t = +*)(wrJ: +-l l)

'r ' 'r '  - "" ' l(r lw,,, = +æ)(v,t = **11) *(frlvz,t = +æ|(/r,t = +-ll)

(f,|,r,,, = +æ)(w,t = **l.fr) + (f,lv,t = +*)(wrJ = *-1, ) |
(frl,t r,, = +æ)(t/r,t = **lfr) * (frlv,t = +*)(tr,t = **l,)l
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II) Résolution des équations de Ia collision et probabilités inclusiues

On peut écrire
t )

II
P" ,  =det l  t ; tr ' ' r2 

I t
lfr

A partir de I'expression (II-2-7) de l'opérateur densité, la probabilité Pr,,r,s'écrit :

P^ h =*,1j4l,A,f'), v'),À,f:lJ = o"rlr,, :A,rr)plt') (f)plr,)l ---1r,, 
rul

Finalement, on trouve l'expression donnée par (II-2-5) :

Prt,h = det(y,,,), n,n' :I,2

Les deux expressions (II-2-a) et (Il-2-5) sont équivalentes pour deux électrons. On peut

généraliser ce résultat pour tout N.

2-c) LES PROBABILITES INCLUSIVES

Nous allons utiliser la configuration binomiale de la probabilité exclusive pour en

déduire I'inclusive. Dans la relation (II-2-2), le terme Q-ff-a correspond aux électrons

passifs. Le formalisme des probabilités inclusives ne tient pas compte de ces électrons, nous

allons ignorer ce terme. La probabilité inclusive de trouver q électrons parmi les N électrons

dans un état final lq > est :

P:" [t)"''  
\ q )

(rr-2-8)

z l

(f,llw,Q,, = +*))(w,(7,t =*-)l /, ) I(r llw,G,, = +*))(w,(i,t =*-)1, )l
i= l
2

(f , llw,G,, = +*)l(w,(v 1 = +-)l /, ) >(f ,ll,r, F,, = +*)l(v, (î, t = **)1, )l
i=1

Nous avons :

(r-r)"-, = Ï(- r)N-,-(N 
-?lr"-,-'

f r ' \ . i )

Remplaçons cette dernière relation dans la formule (II-2-3) de la probabilité exclusive,

en changeant I'ordre de la somme et en introduisant I'indicej:7\tr-i, on trouve :

u ( ;\/ nr\
Pi =>çry-' l '  l l  

'  
lz GI-2-ro)

r = q  \ q ) \ j  )

(rr-2-e)



A partir des deux relations (II-2-8 et II-2-10), la probabilité exclusiv" Po* s'écrit en

fonction de la probabilité inclusive Piin'comme :

w  / ; \pn" = I(- ry-'l'_lPï' (rr-2-11)
j = q  \ q ) '

On cherche à écrire la probabilité inclusive en fonction de la probabilité exclusive.

Pour cela, on se sert des relations d'inversion [60], soit les coefficients a0, at, a2, ..., anet bs,

bt, bz, ..., b,, on a :

.4 ,  , , - , (  n \ .  .q( r )o^ = Ll- l ï - ' l  . lb, <> b, = ) . l  . la,
i =o  [ t /  

'  - , * \ t  
1  

'

an et b, sont deux vecteurs. Si je donne comme exemple n=2, nous écrivons :

1,o.) (r o o. '1fb,) f4) |  oo)(",)
l,,l=l-t 1 oll4l <> lr,l=lt t oll,,l
lo,) [r -2 t)lu,) lo,) [t 2 r)1",)

Par conséquent, la probabilité inclusive s'écrit comme :

n  / ; \pj" = Il 
' 

P,f Gr-2-rz)'  
E \q) '

II) Résolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

Dans la configuration matricielle, la probabilité exclusive Prry F Pr,, ,r, I est un

déterminant N*N (II-2-5). Pour en déduire la forme matricielle de la probabilité inclusive, on

extrait du déterminent N*N I'ensemble des déterminants Ç*) définis par l'équatton (II-2-12).

O r :

ZPr,' 'r, 'r,,,"r,, = (N+1 -r -q) ZPr,, ,r0,r,,, ,,,-,
n 1 ' . . . ' h y  n 1 y . : i l 7 - 1

(rr-2-r4)

(rr-2-13)

La formule (II-2-13) nous permet d'extraire du déterminant total N*N (eq II-2-5) le

déterminant q*q qui donne la probabilité inclusive de trouver q électrons parmi les N

électrons dans une configuration finale lfr,...,fo), t"" (,M-q) électrons restants occupent

n'importe qu'elle autre configuration llf 
- q). En 1985, Liidde et Dreizler ont défini [59] cette

probabilité comme :

Pn, ,r" = det(g,,^) où fl,ffi =1,..,Q . tel que qcll

La probabilité inclusive écrite dans la configuration binôme est équivalente à celle écrite dans

la configuration matricielle. Nous avons :

PT" = Pt,, r"



II) Résolution des équations de la collision et probabilitês inclusiues

Ce formalisme nous permet de calculer la probabilité pour qu'une où plusieurs

orbitales soient vides après la collision. Tandis que d'autres orbitales sont occupées. Soit

lfr,...,fo) est la configuration des orbitales qui doivent rester vides après la collision. On

peut les appeler également des trous. La matrice densité à un trou y" est définie à partir de

(II-2-6)par:

t ',,^ =(f,lp"lf^) (rr-2-r5)

Où l'opérateur densité pour un trou est :

p'(i,o')= Ël ,{",(i,t = +æ))(tyn,(7',t- *.")l (II-2-16)
i=N+1

W' ,G) est la fonction d'onde qui décrit le trou i.

La relation entre une paire d'orbitales finales (occupées ou vides)1, etf* s'expime par :

(t,lplf  ̂> + (f ,lp'lf *) = 6, (rr-2-r7)

La probabilité inclusive d'avoir une configuration vide I fr,...,.f o) est définie (II-2-5) comme :

Nous avons (112-6) | Tn,^ = (t,lplt.)

Donc, la probabilité (II-2-17) s'écrit comme :

pr,,"''rn =t -f,pr, * f ,r,,.,,+ .......(- r)^ pr,, ,r,
l=l lt<lz

Si on prend un exemple à deux étatsft etf2,laprobabilité (II-2-16) est :

p n,rz - det(6.. - (r.lpt r^t) =*,[l' 
t[,[[;r r!#,,,lirr,rl)

: (t - (r,lpl, )n - (f,lplf,>)- (t,lplr,)(r,lplt,)
=l - h - 1/zz * 1/n7zz - Tnl/zr
:l -(Pr, * Pr.,)* Pr,,r,

La probabilité inclusive de trouver q électrons parmi les ,À/ électrons dans une

configuration finale lfr,...,fr), tandis que les N-q autres électrons occupent n'importe quelle

autre configuration sauf la configurati onlf n'. ,...,.f ,) qui doit rester vide s'écrit en fonction de

la probabilité exclusive sous la forme :

el;,:ti,r, =|jy:;:; !),* rn ,* er-z-zo)

pr" 'rn =aet((, lp"lf*))=a.t(4, -(r,lplf.)) , n,m:l,...,tt. (II-2-18)

(rr-2-re)
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II) Résolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

Où la configuration à supprimer de cette sommation est celle qui se trouve entre

parenthèse. A partir des deux formules (II-2-14) et (II-2-17), la probabilité (II-2-19) s'écrit

comme:

rl;:li,t' = Pr,. .ro -ZPr,. 
,,.rou ! }Pr,, ,ro,roa1,rq+z-..- + (l1h-e Pr,,...,ro,ro*,,..,r0 Gr-2-21)

fq+r fq+r<fq+2

Les probabilités définies par (II-2-14), (II-2-17) et (II-2-21) sont associées à une

somme de processus, et tiennent en compte du principe d'exclusion de Pauli. Si, par exemple,

on veut calculer la probabilité inclusive d'avoir un électron dans la cotchefr et un trou dans la

couche fr.On écrit cette probabilité à partir de (II-2-I7) comme :

p/, = pn - pn,n = )/rr - (rurr, - lrrzlzr)

Cette probabilité est la différence entre deux processus différents ; Le premier est la

probabilité inclusive de trouver un électron dans la couche f1, représentée par la probabilité

Pr,. Le deuxième est la probabilité d'avoir un électron dans la couche f1 et un autre électron

dans la couche f, représentée par Pr,,n.

Les probabilités inclusives (II-2-14) et (II-2-20) réalise le principe d'exclusion de

Pauli. L'opérateur densité p défni par (II-2-7) inclut les fonctions spin-orbitales avec spin up

(a) et spin down (A.En séparant les deux parties avec les deux spin up et down, I'opérateur

densité s'écrit :

p = p o  + p f

po estresponsable de la collision avec les électrons a.

/ estresponsable de la collision avec les électrons p.

A partir des deux relations (II-2-I4) et (II-2-22), la probabilité inclusive de trouver q

électrons parmi les N électrons dans une configuration finale 
]fr,..., f ,", f ,"u,....f ,) , a est le

nombre d'électrons avec un spin up. Cette probabilité inclusive est :

PL. ..f".1"*,,-fo = Pf,,. J"'Pf"^..r, (rr-2-23)

Où les états avec spin ane sont pas couplés aux états avec spin p.

(rr-2-22)
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II) Résolution des équations de la collision et probabilités inclusiues

2-d) SECTIONS EFFICACES INCLUSIVES

Les sections efficaces sont obtenues par intégrale des probabilités inclusives. Pour une

probabilité inclusives de trouver q électrons parmi les N électrons dans une configuration

finale lfr, ., f,) Qr-2-r4)

Pn, ,ro = det(y,,^) avec fl,ffi = 1,...,q et q<N

La section efficace correspondante [59, 62] est définie par :

I

o" , =22 lbP, , db
J t * " J q  )  t t " " ' J q

RC

(rr-2-24)

Cette section efficace est dite inclusive, parce que dans ce cas, les N-4 électrons peuvent

occuper n' importe quelle confi guration finale.

L'intégral se fait à partir de la surface de l'agrégat (Rc est le rayon del'agrêgat (I-3-3)) pour

les raisons suivantes :

La collision se fait à basse vitesse d'impact. Dans ce régime d'énergie, le transfert de

charge entre le projectile et la cible se passe loin de la surface del'agrégat (nous allons le

voir lors de la présentation des résultats).

Le modèle de Jellium sphérique décrit un agrégat isolé. il est valable tant que les deux

corps agrégat-ion (atome) restent séparés. Si l'ion (atome) pénètre à I'intérieur de

l'agrêgat, nous aurons une situation particulière où le modèle de Jelliun sphérique n'est

plus valable. Ce cas peut être traité en utilisant d'autres approximations.

EXEMPLE:

Soit un système de quatre électrons N:4. La probabilité de trouver un électron parmi

les quatre dans un état finalf1(avec spin up). Les autres électrons peuvent occuper n'importe

quel autre êtat finalsauf les deux états f, et fr. La probabilité correspondante est Pf''h'r''i' .

Les états avec et sans barre correspondent respectivement aux électrons avec spin up et spin

down. Nous utiliserons cette notation (au lieu de a et pl potn désigner le spin de l'électron. A

partir des relation (II-2-14) et (II-2-23), nous pouvons écrire:
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II) Résolution des équations de Ia collision et probabilités inclusiues

p.fr,fr,f.,i' = pfr'h ph'd

La transition électronique entre les différents états, lors la collision, ne dépend pas du

spin de l'électron. Par conséqu"n1 pL'i' = pfz'h, alors :

pf,.L'h.h = pf,.h pL'h

- prz,îz p.rz,t, =(pr, -frn,o * pt,t.]* pr.r,,r.)" (t - lrr, * pr,]* pr,,r,)

En terme de déterminant. on écrit :

( r r  r r r - r l r , ,p r, i, n.h = 
[r,, 

_l*rlr;,,,, ;,,,1. *rlr;,,,, i,',',i'-. *liç';,',:,

-(t -V,, + r,,l+ detlr" ::l)
\ l/ 32 / 33l|./

La section efficace inclusive (II-2-24) correspondante à cette probabilité est :

r i r i Ôo!,'h'h't' = Zo ItPl''h'r''h 46
,RC

';,', i,',1)
l/n /:rl)
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III) Etude de I'effet de Ia charge de I'agrégat

Chapitre 3

INTF'LIJEJ.{Ctr Dtr LA CHARGE DE
L'AGREGAT A PARTIRDE L'ETUDE

DES COLLISIONIS (H*+i\TaNq*)

Dans ce chapitre, nous allons discuter I'effet de la charge de I'agrégat sur les sections

efficaces pour des collisions (H++Na"e). Les agrégats Na*o* (Nars-, Na2s, Na21* et Na22*)

utilisés comme cible forment une série iso électronique à 20 électrons de valence.

Nous étudierons les diagrammes de corrélation adiabatiques et les couplages radiaux. Nous

montrerons les sections efficaces totales et partielles. Dans le cas d'une cible atomique, les

processus multi-électroniques, comme la capture-excitation, sont en génêrale faibles [64],

nous allons montrer que ceux--ci sont importants dans notre cas.
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III) Etude de I'effet de la charge de I'agrëgat

m- 1 ) COLTRBES D' ENERGIE POTENTIELLE ADIABATIOIIES

Nous montrons les courbes de potentiel moléculaires de symétrie o des systèmes

(H+Na1e-)*, (H+Na2s)*, 1H+Na21*)*, (H+Narr*)* d*r les figures III-1a à ld respectivement.

Les états occupés des agrégats sont Is, Ip, ld et2s.

Pour les trois systèmes (H+Na2e;*, (H+Na2r*)* et (H+Na22+)* nous avons inclus dans

le calcul uniquement les orbitales stark rr2, car ils interagissent principalement avec les états

occupés des agrégats. La présence du champ électrique del'agrégat lève leur dégénérescence

<effet Stark >>. Pour ces états Starkn:2, nous utilisons la notation i €t.n =Qt, *Zpr,r)lô

et €z.a = Q, u - Zpr,)l J1. Pour (H+Na22**)* nous avons le nombre le plus grand des états

excités qui sont lf,2p, lg,2d,3s, Ih,2f,3p, 4s,3d et 2g (lf est le plus proche des états de

cæur de l'agrégat,29 etle plus proche des voies de capture). Par contre, Pour (Na1e-+H)+,

nous avons inclus les voies de capture rr2,3 et 4 de H. En effet, rr2 est dans le cæur de

I'agrégat. Nous allons montrer que la capture vers les états H(n:3 et 4) est aussi importante

que la capture vers H(n:2).

Notre but principal est d'étudier le processus d'échange de charge, nous allons

supposer comme dans [31,32] que le rôle des orbitales o est plus important que celui des

orbitales æ. En effet, pour les états de type n, les couplages radiaux et les couplages

rotationnels sont importants à courte distance internucléaire. La figure III-2 montre que le

processus d'échange de charge a lieu pour des grands paramètres d'impact (20 u.a.-25 u.a.).

Le processus d'excitation lui est important entre 10 u.a. et 15 u.a..
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n=4

rF3

tÉ2
4,1

d

fto2

-0,3

-0,1

-02

-0,3

d

Èif

42

4,3

-04

4,5

20 30 n

R(ua)

30 n s0

R(ua)

Figure III-1 : Les diagrammes de corrélation adiabatiques (états o).
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III) Etude de I'effet de la charge de l'agrégat

Dans les figures III-1, nous observons des croisements évités entre les differents états

moléculaires (voies de capture et voies d'excitation). Comme exemple, prenons le cas de

(H+Na1e-)+, nous avons un croisement évité entre l'état Stark &,a et l'état occupé ld de

l'agrégat à R = 22 a.a (fig UI-3a). Ces croisements évités induisent la formation des piques de

type ô, comme le montre la figure III-3b et ceci pose des problèmes numériques. Pour

résoudre ce type de problème numérique, nous diabatisons les deux êtats fi.11,ld comme I'ont

fait Politis et al l3l, 321 (fig III-3c), ce qui élimine ce pique (fig III-3d). Je donnerai au

tableau (tab III-1) tous les états qui ont été diabatisé pour les quatre systèmes.

1015n2530
b(u.a-)

Figure III-2: Probabilités inclusives d'échange de charge bPr,., 
"td'excitation 

b\,

(multipliés par le paramètre d'impact b) pour (Na26+H)- en fonction du b. Elles représentent

respectivement les probabilités inclusives d'avoir un électron dans la voie de capture €r., et

dans la voie excitée If del'agrégat.

12

I

n ' -

4

0

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

I

I

I

I

I

t

I

t
I

I

(N%+tD-

b&
bry

FQ.Q{ u.s.

i
I
It
t l
t l
t l
; l

, t  In
r l
r l

I

t
l l
r l
l l
r l
r l
l l

l l
l l
, l
l l
t l
l l
t l
l l
l l
l l
l l

I t  I

r , l  \

i  i t  \
t I  \
t \

t l
l l
l r
; l
t l
l l

tt
I

I

f
I
v l l

l l
l ,
t ,

I
II

l,

64



III) Etude de I'effet de la charge de I'agrégat

2

1

0

-1

Figure III-3 : diabatisation des deux voies fi,p et ld àP;-22 u.a. pour le système (Na1e+H)-
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III) Etude de l'effet de la clmrge de I'agrégat

Tableau III-1 : Les états qui ont été diabatisé pour les quatre systèmes étudié.

Système étudié états diabatisés distance de diabatisation (R u.a.)

(H+Na1e-)' €t, ,  - ld 22u.a.

(H+Na2e)* €' " 
- l f 30 u.a.

(H+Na21*)" i 2d-lg
2d-3s

l8 u.a. et34u.a.
22u.a.

(H+Na22*)n 3s-Ih
rh-2f
3s-2f
21sp
4s-3d
9 t .n  

-  
9z .n

19 u.a. et27 va.
35 u.a.
19 u.a.
25 va.
35 u.a. et2I u.a.
22u.a.
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III) Etude de I'effet de la charge de l'agrégat

III-2) SECTIONS EFFICACES D'ECHANGE DE CHARGE ET D'EXCITATION

La figure (III-4) représente les sections efficaces totales d'échange de charge et d'excitation en

o ,

(A2) en fonction de la vitesse d'impact. Les sections pour (H+Nars-)- sont divisées par 10.
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Figure III-4 : Les sections efficaces d'échange de charge et d'excitation.
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III) Etude de I'effet de la charge de l'agrégat

III-2-a) PRO(:ESSUS D'ECHANGE DE CHARGE :

Les sections d'échange de charge correspondent à la probabilité de détecter, après la

collision, un atome d'hydrogène. Elles correspondent, donc, à la probabilité inclusive Pi de

trouver un électron dans une orbitale i de H.

Les quatre systèmes collisionnels présentent, en effet, trois situations différentes :

Un agrégat négativement chargé Narq-, I'interaction avec I'ion est décrite par un potentiel

attractif.

Un agrégat neutre Nazo, f interaction est décrite par un potentiel de polarisation f 
a )

'  
\ *  ^ ^ ) '

Des agrégats positivement chargés Nazr* et Na22*, I'interaction est décrite par un potentiel

répulsif.

Ceci nous donne des sections efficaces d'échange de charge (III-4) montrant 3

comportements differents :

Les sections efficaces pour la cible Nars- sont de 10 à 100 fois plus grandes que celle pour

les autres cibles. De plus, elles diminuent avec la vitesse.

Les sections efficaces pour Na2s sont quasiment stables et plus importantes que celles de

Nazr* et Na22**.

Les sections efficaces pour Na21* et Na22* ont le même ordre de magnitude et le même

comportement (elles augmentent rapidement avec la vitesse).

En fait, une des raisons principales de ces différents comportements est liée à

I'emplacement des voies de captures par rapport aux voies d'excitation et des états de cceur de

I'agrégat (fig III-1). Dans le cas de (H+Nazo)*, la voie de capture €z,n est très proche des états

de cæur et notamment I'orbitale 2s. La capture vers cet état (nous allons le voir par la suite)

est très importante, car elle est directe. Par contre, dans les cas (H+Nazr*)* et (H+Na22**)*, les

deux voies de captures lzst et €r,n sont séparés des états de cæur par un grand nombre d'états

excité [5 états excités pour (H+Nazr-)- et 11 pour (H+Na22-)-]. I1 en résulte que les sections

d'échange de charge pour ces deux derniers cas sont beaucoup plus faibles à basse vitesse

d'impact que celles des deux systèmes (H+Na1e-)+ et (H+Na26)*. A basse vitesse, le processus

de transfert de charge n'est pas direct, car les couplages entre les états excitées et les états de

cceur sont prépondérants. En conséquence, l'électron passe d'abord par les voies d'excitation
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III) Etude de I'effet de la charge de I'agrégat

avant d'arriver aux voies de capture. La vitesse de collision étant faible, la probabilité

inclusive de capture est faible. Si l'on augmente la vitesse, les couplages entre les voies de

capture et les états de cæur deviennent efficaces. Ceci augmente la probabilité inclusive de

capture, d'où I'augmentation rapide des sections efficaces.

Contrairement aux autres systèmes, le cas (H+Na1e-)* présente dans nos calculs 9 voies de

capture (n:4, n:3 et r,-2) (fig III-1a). La contribution de chacun de ces états au processus

d'échange de charge est importante ( fig III-5). Donc ceci augmente considérablement les

sections efficaces totales.

Dans ce qui suit, je présente les sections efficaces d'échange de charge partielles pour

chaque système.

(Na1e-+H)+

La figure III-5 montre les sections efficaces partielles de capture dans les voies n:4, n:3

et n:2 de H. Elle montre que la contribution de n:3 est la plus importante. A basse vitesse,

on capture principalement les électrons qui occupent les états de cæur les plus périphériques

(2s). L'électron sera principalement capturé par les états les plus proches (n:3), la capture vers

les voies n:2 est importante à basse vitesse, car les couplages radiaux entre ces voies de

capture et les états de cæur (Lp et ls) sont efficaces. Quand la vitesse augmente, les sections

efficaces vers les voies n:3 et surtout n:2 s'effondre rapidement. L'importance des couplages

entre les voies n: 4 et les états de cæur devient plus importante, donc la capture vers n:4

augmente. La diminution des sections efficaces 063 €t on=2 €st beaucoup plus rapide que

I'augmentation de la section on=4. Par conséquent, la section efficace totale d'échange de

charge pour (H+Na1e-)+ diminue lentement avec la vitesse d'impact.
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0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
v(ua)

Figure III-5 : Sections efficaces partielles d'échange de charge pour (Na1e-+H)*

(H+Na2e)+

Dans le cas de la collision (H*Na26)-, la figure (III-4) montre un effet de saturation dans

le comportement de la section efficace d'échange de charge, ce plateau est trouvé également

dans le cas de la collision (H+Na)+ 1ffi, 641. Je présente les sections efficaces partielles de

capture en figure (III-7). La figure III-1b montre elue {z,n est fortement couplée avec l'état de

cæur 2s. La capture dans cet état est dominante (fig III-6), elle est 2 fois plus importante que

la capture dans la voie fi,p. Les sections partielles présentent également ce comportement de

saturation. Le passage de l'électron vers la voie de capture €z,a se fait directement via le
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III) Etude de I'effet de Ia charge de l'agrégat

croisement évité enhe €z,n et 2s à R = 22 u.a.. Par contre, la capture de l'électron dans la voie

fi,s est moins importante car le couplage radial €r." -2s est moins efficace que (r,, -2s .

Par conséquent, la capture dans la voie (2s1reste dominante pour toutes les vitesses d'impact.

Ce qui explique ce comportement de saturation dans la section efficace totale d'échange de

charge (fig III-a).

(Naro+H)n

0,04 0,06 0,08 0,1 0
v(u.a.)

0,12 0,14

Figure III-6 : Sections efficaces partielles d'échange de charge pour (Na26+H)-

(H+Na21*)* .t (H+Na22**)*

Les sections efficaces totales (fig III-4) de ces deux systèmes ont les mêmes

comportements et magnitudes. A basse vitesse d'impact, elles sont très faibles, de I'ordre de

50 ('A'), quand on augmente la vitesse d'impact, elles croient rapidement. Pour v:0.14 u.a.,

elles sont 6 fois plus importantes qu'à v:0.04 u.a.. En effet, les figures (III-1c et III-1d),

montrent que les voies de capture &,a et €z,n sont séparés des orbitales de cæur par des voies

d'excitation.
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III) Etude de I'effet de la charge de I'agrégat

A basse vitesse d'impact, les couplages les plus efficaces sont ceux entre les états d'excitation

et les états de cæur. La capture électronique est indirecte, l'électron est capturé via les voies

d'excitation. Ceci rend la probabilité de cette transition faible. Quand la vitesse augmente, les

couplages directs entre les voies de capture et les états de cæur deviennent plus efficaces. Le

passage de l'électron vers les voies de capture est plus direct, ce qui augmente rapidement les

sections efficaces. Les deux voies de capture 4,n et €z,n sont fortement couplés entre elles.

Donc les sections efficaces partielles sont (figure III-7) du même ordre.

0,04 0,0 8 0,r2

N

h  r  n l
-  l u
v)

b0

o

:
I

10-

r02

101

(N ar , -+H;-

(N ar r * *+H;*

0,04 0,0 8
v(u .a . )

0,r2

Figure III-7 : Sections efficaces partielles d'échange de charge pour (Na21*+H)+ et
[Na22*+H)*
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III) Etude de I'effet de Ia charge de l'agrégat

En fait, le système (H+Na22*)*, possède entre les états de cæur et les voies de capture

plus d'états excités que le cas de ([I+Na2r-)-. Le processus d'échange de charge pour ces deux

systèmes est indirects, donc les sections efficaces d'échanges de charge pour (Na22**+H)* sont

plus faibles que celles de (H+Na21-)-.

A travers ces quatre exemples, nous avons vu que le processus d'échange de charge

dépend fortement de la charge de l'agrégat utilisé. Les sections efficaces correspondantes

diminuent en allant de Narq- à Na22**. Pour un même système, les sections efficaces

dépendent de la position des voies de capture par rapport aux voies d'excitation et les états de

cæur. Elles diminuent avec la vitesse d'impact pour (H+Nars-)*, et présentent une courbe

presque plate pour (H+Nazo)*. Pour les deux systèmes (H+Na21*)* et (H+Nazz**)*,les sections

présentent le même comportement et ont la même magnitude.

III-2 -b) PROCESSUS D',EXCITATION :

La figure III-4 présente les sections efficaces totales d'excitation. Elles ont le même ordre

de grandeur pour les trois systèmes (H+Na2o;+, (H+Na2r*)* et (H+Na22*)*. Pour le système

(Na1e-+H)+, I'excitation de I'agrégat est 10 fois plus importante.

En fait, I'excitation dans la collision (H+Nazz**)* est légèrement plus grande que

I'excitation dans le cas (H+Nar,*)*. Ca. les états qui jouent un rôle important dans ce

processus sont les états excités les plus proches des orbitales occupées (If,2p,1g) (fig III-1 1).

Dans les deux systèmes, I'excitation vers ces états est la même, par contre, (H+Nazz**)*

possède plus d'états excités qui rentre dans le calcul de la collision. Même si la contribution

de ces états est faible, elle augmente légèrement les sections efficaces totales d'excitation. Si

la vitesse d'impact augmente, I'excitation pour ces deux systèmes présente un effet de

saturation, car à haute vitesse, le processus de capture devient plus important (fig III-5).

La section efficace d'excitation pour (H+Na2s)+ est du même ordre que les deux premiers

systèmes, parce que la voie d'excitation Lf est fortement couplé à la voie de capture fi.s.

Comme la capture vers cet état est très importante, le passage de l'électron vers la voie lf via

fi,s devient important, c'est un processus indirect.

Comme dans le cas de la capture, l'excitation dans le cas (H+Na1e-)* est beaucoup plus

importante que les autres systèmes (10 fois). En effet, les voies d'excitation (lf et 2p) sont

séparées des états de cæur par les voies de capture. L'excitation dans ce cas est indirecte. La

capture étant très importante, la probabilité pour que l'électron passe vers les états d'excitation

via les voies de capture est importante et donne des sections effrcaces très grandes.
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III) Etude de I'effet de la charge de l'agrêgat

Comme pour le cas de l'échange de charge, nous allons analyser le comportement des

sections efficaces d'excitation pour chaque système séparément.

(H+Na1e-)+

Nous présentons dans la figure (III-8) les sections efficaces partielles oy et o2o d'exciter

respectivement dans les états lf et 2p. A basse vitesse d'impact, I'excitation vers l'état lf est

plus importarfie. L'état If étant proche des voies de capture n:3, le passage de l'électron vers

lf via ces voies de capture est important à basse vitesse, car la capture dans les états n:3 est

dominante. Nous avons vu que la contribution des états n:3 diminue avec la vitesse d'impact,

par contre celle des voies n:4 augmente. Nous avons le même comportement ici avec les

voies excit ées lf et 2p. Ceci confirme le fait que I'excitation de l' agrégat se fait via les voies

de capture.

(Na,n-+H)*

_ orlto
- - - - -  o ' ,110

0.04 0 .06 0 .08 0 .10 0 .12 0 .14
v(u.a.)

Figure III-8 : sections efficaces partielles d'excitation pour (Na1e*+H)*
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(H+Nazo)*

Pour le système (H+Na26)*, les sections efficaces d'excitation augmentent entre v:0.04

u.a. et v:0.09 u.a. (leurs valeurs doublent). Entre v:0.1 u.a. et v:0.14 u.a., elle sont stables.

En fait, les courbes de potentiel (fig III-1b) montrent que la voie d'excitation lrf est fortement

couplé avec la voie de capture &.u. Comme dans la collision (H+Na1e-)*, le processus

d'excitation n'est pas direct. Car l'électron passe d'abord par les voies de capture, notamment

fi,s.Dans la figure suivante, je montre les sections partielles d'excitation des les états lf eI2p.

(NurotlI;*

0,04 0,06 0,08 0,1 0 0,12 0,14
v(u.a.)

Figure III-9 : sections efficaces partielles d'excitation pour (Na26+H)*
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A basse vitesse d'impact, le processus d'excitation est plus faible que la capture, parce que

les voies de capture sont plus proches des états de cæur. Quand la vitesse d'impact augmente,

l'électron peuple les états les plus hauts, I'excitation dans l'état lrf est beaucoup plus importante

que celle de l'état 2p.A partir de v:0.09 u.a., les sections d'excitation dans l'état 1.,,f sont

constantes et donc l'état 2p est peuplé de plus en plus, les sections efficaces correspondantes

o2p augrnontent rapidement.

(H+Na21)* .t 1H+Narr**)*

Pour ces deux systèmes, les états excités sont les plus proches des états de cæur. Comme

les couplages entre eux sont efficaces à basse vitesse, l'excitation est importante. La figure

suivante (III-10) montre qu'on excite principalement dans les états les plus bas (lrf et 2p).

Contrairement aux systèmes (H+Na1e-)- et (H+Na26)-, l'excitation est directe. Quand la

vitesse d'impact augmente, l'électron occupe des états plus hauts (1g par exemple). Donc la

contribution de ces derniers au processus d'excitation augmente avec la vitesse.
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0,04 0,08 0,12

0,04 0,08
v (u.  a. )

0,r2

Figure III-11 : sections efficaces partielles d'excitation pour (Na21*+H)* et (Na22*+H)*

A partir des diagrammes de corrélation (fig III-1) et les sections partielles présentées

jusqu'ici, on en déduit que les sections efficaces liées aux processus directs sont plus

importantes que celle liées aux processus indirects.
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III-3) ORIGINE DE L'ELECTRON EXCITE OU CAPTURE

Nous avons vu que les processus d'échange de charge et d'excitation dépendent

fortement de la charge de I'agrégat utilisé. Il est important de voir de quel état del'agrégat

vient l'électron capturé ou excité. Pour cela, nous avons calculé les probabilités inclusives

d'avoir, après la collision un électron dans une couche i, qui peut être une voie de capture (par

exemple €z,n) ou une voie d'excitation de I'agrégat (par exemple 2p ou |fl, et un trou dans un

état de cæur k de l'agrégat, où k peut èfte 2s, Id, lp ou ls. Cette probabilité notêe P,k

correspond à la transition de l'électron de l'état occupé k vers la voie (de capture ou

d'excitation) i. Les sections efficaces correspondantes à ce processus sont notées /. Prenons

comme exemple le système (Na21*+H)*.
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Comme la capture et I'excitation dans les voies €z,n et f respectivement sont les plus

importantes, nous avons choisi d'étudier l'origine de l'électron capturé ou excité en calculant

les sections partielles ol,.,"t ob (k est un état de cæur de l'agrégat). La figure (III-11)

montre que pour la capture, comme pour I'excitation les sections correspondantes à k =-2s et

ld sont plus importantes que les autres sections. Ceci veut dire que l'électron capturé ou

excité a pour origine les couches les plus extérieures (2s et 1d). Quand la vitesse d'impact

augmente, la contribution des orbitales lp et ls devient plus importante. Ces courbes

confirment la discussion sur le rôle des états importants sur les sections totales pour les

processus d'échange de charge et d'excitation vus plus haut.

TII-4) IMPORTANCE DES PROCESSUS MULTI-ELECTRONIOUES

Toutes les sections efficaces présentées jusqu'ici décrivent des processus mono-

électroniques. L'avantage de I'utilisation des probabilités inclusives, est de pouvoir décrire

avec ce formalisme des processus multi-électroniques, parmi lesquels nous trouvons la

capture-excitation.

Pour décrire le processus de capture-excitation, nous allons comparer pour la collision

(H+Na2e)*, les deux probabilités inclusive s Pq,,n et Ptf'zp'v't 11"r orbitales avec et sans bare

correspondent respectivement aux électrons avec spin up et spin down). Pr,.,représente la

probabilité inclusive de trouver après la collision un électron dans la voie €2,u. Cette

probabilité inclut tous les processus qui conduisent à la formation de I'atome H, en particulier

I'excitation de I'agrégat dans un des états lf ol2p en même temps que la capture. Par contre

les voies de la capture-excitation sont exclus dans la deuxième probabilité P)!;'zr'v'zn, car les

deux états d'excitations l,f et 2p doivent rester vide. Elle représente la probabilité de lapure

capture dans l'état €2,n. La différence entre les deux probabilités est due au mécanisme de

capture-excitation. Dans la figure II!-l2nous traçons les deux quantités bPr,,,et bP)!,''zn'v'w ,

b étart le paramètre d'impact (( pour la collision (H+Na2s)+ >. Elle montre que le mécanisme

de capture-excitation existe même à basse vitesse, il représente 20oÂ pour v : 0.04 u.a..

L'importance de la capture - excitation augmente avec la vitesse d'impact, elle atteint 30 %

pour v :0.1 u.a. .
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Les processus multi-électroniques ne sont pas négligeables dans les collisions proton-

agrégats, mais ils restent moins importants que les processus mono-électroniques.
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Figure III-I2: Illustration des processus multi - électroniques pour la collision (Na2e+H)+
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n-5) CONCLUSTON

Dans cette première série de calculs, nous avons étudié la collision entre un proton lent et

une série iso-électronique d'agrégats. Nous avons décrit les agrégats dans le cadre du

formalisme de Kohn-Sham en utilisant l'Approximation de la densité locale avec la correction

d'auto-interaction (LDA-SI). La collision a été traitée semi-classiquement dans le cadre du

model IEM. Les sections efficaces d'échange de charge et d'excitation montrent que :

o Dans les deux cas (H+Na,n-)* et (H+Na26)*, la capture est plus importante que I'excitation

parce que les voies de captures sont plus proches des états de cæur. Par contre, dans les

deux autres systèmes (H+Na21+)+ et (H+Na2r**)*, 1" processus le plus important est

I'excitation, car les états excités sont plus proches des états de cæur.

o o(Nars-) >> o(Nazo) ) o(Nazr-) > o(Nazz--)

Le comportement des sections efficaces est en accord avec le type de potentiel qui décrit

f interaction H*- agrégat. Dans le premier cas, le potentiel est attractif, I'excitation et la

capture sont très importantes. Quand on augmente la charge positive de I'agrégat, le

potentiel devient plus répulsif. Par conséquent les sections efficaces diminuent.

La figure III-11 montre que la capture-excitation est importante dans le cas des collisions

ion-agrégat, contrairement aux collisions ion-atome. Mais les processus à un électron,

comme la pure capture oula pure excitation restent largement dominants.

Dans notre régime d'énergie, l'électron capturé ou excité vient principalement des couches

externes 2s et Id. A haute vitesse d'impact, la contribution des autres couches devient plus

importante.
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Chapitre 4

I}{FLUEhTCE DE LA TAILLE DE
L'AGREGAT A PARTIRDE L'ETUDE

DES COLLISIONS (H-+NaN)

Pour cette étude, les agrégats utilisés sont de type Na1 (N:8, 20, 40 et 92). Nous

allons présenter les diagrammes de corrélation adiabatiques des quatre systèmes. Nous

montrerons les sections efficaces totales et partielles.

IV- 1 ) COURBES D' ENERGIE POTENTIELLE ADIABATIOUES

La figure (IV-l) montre les courbes des énergies adiabatiques de type o (labellé à R =

co) pour les systèmes (H+Nas)*, (H+Nazo)*, (H+Na46)* et (H+Nae2)*. Dans le tableau suivant,

nous donnons les états utilisés dans les calculs pour chaque système.

Tableau IV-1 : Les états moléculaires considérés dans les calculs.
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Suivant les mêmes arguments (fig IV-2) que dans le cas des agrégats chargés, nous n'avons

pas inclus dans les calculs les orbitales de type n. Le tableau IV-2 montre tous les états

diabatisés pour les quatre systèmes.
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Figure IV-I. Courbes de potentiels adiabatiques (états o). En pointillé : les états excités des
agrégats. Courbes continues : les voies de capture de H. Cercles ouverts : les états de cæur

des agrégats.
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20

15 20 25 30 35 40
b(u.a.)

Figure IY-2: Probabilités inclusives d'échange de charge bPE,.,"t d'excitation

b{" (multipliés par le paramètre d'impact b) en fonction de b. Elles représentent

respectivement les probabilités inclusives d'avoir un électron, capturé dans la voie f,,r, de H

et excité dans la voie 19 de Na+0.

Tableau lY-2 : Les états qui ont été diabatisé pour les quatre systèmes étudiés
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IV-2) SECTIONS EFFICACES D'ECHANGE DE CHARGE ET D'EXCITATION

La figure (IV-3) montre les sections efficaces d'échange de charge et d'excitation, en fonction

de la vitesse d'impact.
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Figure IV-3 : Les sections efficaces d'échange de charge et d'excitation
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IV-2-a) PROCESSUS D'ECHANGE DE CHARGE :

étant neutres, l'interaction avec le proton est de type polarisation, soit

figure IV-3, les sections efficaces d'échange de charge ont deux

Les sections efficaces sont quasiment invariantes en fonction de la vitesse pour des tailles

d'agrégats de 20 ,40 et 92 atomes. La valeur des sections des cibles Na40 et Na92 sont

du même ordre de grandeur. En revanche, pour la cible de 20 atomes, les sections

efficaces sont 10 fois moins importantes.

o Pour Nas, les sections augmentent rapidement entre v:0.04 u.a. et v:0.09 u.a.. Au-delà,

les sections efficaces sont quasiment constantes.

Pour les agrégats Nazo, Na+o et Nae2, la différence énergétique entre les états de cæur et les

voies de capture est très faible. Ceci augmente l'importance des couplages radiaux et par

conséquent les sections efficaces d'échange de charge, même à basse vitesse. Par contre, pour

la cible Nas, la différence énergétique entre les états de cæur et les voies de capture est très

importante. Donc, les couplages radiaux correspondants sont moins importants. A basse

vitesse (v:0.04 u.a.), le processus d'échange de charge est faible, quand la vitesse augmente

(jusqu'à v:0.09 u.a.) les couplages radiaux deviennent plus efficaces. Ceci augmente

rapidement les sections efficaces. Au-delà de cette vitesse, on trouve le même comportement

que celles des autres cibles, c'est à dire la quasi-+onstance des sections.

Pour mieux comprendre I'effet de la taille sur le comportement des sections efficaces

d'échange de charge, nous allons les comparer pour une vitesse constante avec les sections

efficaces géométriques (fig IV-4). Ces dernières sont définies par larelation og"o^ = t*.', . nlle

donne la surface de la sphère duJellium qui représente l'agrégat. Les sections efficaces de

capture sont beaucoup plus grandes que les sections efficaces géométriques, à haute et à basse

vitesse d'impact, à I'exception de celles de la collision (H+Nas)*.

Pour les agrégats de petites tailles (Nas), Les sections efficaces de capture sont très

faibles. Car la difference énergétique entre les voies de capture et les états de cæur est grande,

ceci diminue la probabilité inclusive de la transition électronique vers ces voies. Quand on

augmente la vitesse d'impact, les sections efficaces augmentent rapidement (fig IV-4), elles

sont du même ordre que la section géométrique pour v:0.12 u.a..
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Figure IV-4 : Comparaison entre les sections efficaces d'échange de charge et les sections

efficaces géométriques pour deux vitesses d'impact 0.05 u.a. et 0.12 u.a.

Pour les autres systèmes, les sections efficaces d'échange de charge sont beaucoup plus

grandes que les sections géométriques. Si on associe à chaque section efficace une sphère de

rayon R, correspondant à un croisement évité efficace, on voit que cette dernière surface est

beaucoup plus grande que l'agrégat. Cela veut dire que le transfert de charge a lieu loin de la

surface de l'agrêgat La figure IV-4 montre que les sections efficaces sont presque les mêmes

à partir de 40 atomes de sodium dans I'agrégat. Ce qui veut dire que la taille de l'agrégat n'est

pas le seul responsable de l'augmentation des sections efficaces. En fait, cet effet de taille est

plus important pour les petits agrégats, parce que la variation du nombre d'électrons (entre 8

v:0.12 u.a. t
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et 20 électrons par exemple) change considérablement les différences énergétiques entres les

orbitales moléculaires, et donc la densité des états occupés.

Quand on continue à augmenter le nombre d'électron (et donc la taille de l'agrégat), les

orbitales moléculaires deviennent plus denses. A partir d'une taille donnét (Nuoo dans notre

cas), la variation dans les courbes des énergies est minimale, ce qui donne des sections

efficaces similaires pour les grandes tailles des agrégats (Na+o et Nae2)

Nous remarquons que les sections efficaces de capture présentent le même

comportement, elles sont quasiment constantes. Ce comportement est similaire aux sections

efficaces de capture dans la collision (H+Na)- 163, 64]. En effet, Les couplages entre la voie

de capture €r,u et les états de cceur sont beaucoup plus importants que ceux liés à €'u . La

capture dans {r,o est dominante et quasiment constante pour toutes les vitesses. Ce qui

donne à la section totale ce comportement de saturation (nous allons voir cet effet en détail

par la suite).

Dans ce qui suit, je vais présenter les sections efficaces partielles d'échange de charge

pour les trois cibles Nasz. Nous généralisons les résultats pour les autres cibles.

(H+Nae2)+

Pour la cible Naqz, la capture dans la voie {r,o est dominante (la même remarque pour

Nas, Na26 et Na+o). Car les couplages entre {r,, et les états de cæur sont très effrcaces. La

capture dans la voie (r,u est très inférieure. On s'attendait à ce que la section efficace de

capture dans la voie (r,u augmente avec la vitesse. La figure IV-5, montre qu'elle décroît. En

effet, les couplages radiaux entre (r., et les voies d'excitation deviennent plus importants

quand la vitesse augmente. Par conséquent, l'électron passe aux voies excitées via cette voie

de capture, ce qui explique la diminution de la section effrcace or',. Cette diminution n'a

pas une grande influence sur la section totale, parce que la section partielle ar,," est quasi

stable, et elle est beaucoup plus importante que a€,., .Pàt conséquent, la section totale prend

le comportement d" oqr.,. Nous avons calculé les sections partielles pour les autres systèmes

et nous avons trouvé le même comportement.
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(Nanr+H)-

100
0,04 0 ,06 0 ,08 0 ,  1  0  0  ,12 0  ,14

v(u.a.)

Figure IV-5 : Sections efficaces partielles d'échange de charge pour (Nae2+H)-

rv-2-b) PROcESSUS D'EXCITATION :

La figure IV-3 montre deux comportements dans les sections efficaces d'excitation :

o Elles augmentent légèrement avec la vitesse d'impact. Pour Nas, l'augmentation est plus

rapide.

o Elles augmentent avec la taille de l'agrégat. Cette augmentation n'est pas linéaire, elle est

plus importante pour les petits agrégats (Nas et Nazo) et plus faible pour les grandes tailles

(Na+o et Nae2).

Dans le cas où la cible est un agrégat Nas, Na26 ou Nae2, les voies d'excitation sont

séparées des états de cæur par les voies de capture. Pour Naa6, la voie d'excitation 1g est
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directement couplée aux états de cæur, nous allons voir par la suite, que pour ce demier

système, la contribution des autres voies d'excitation est aussi importante que celle de 1g.

L'excitation n'est pas un processus direct, l'électron doit d'abord passer par les voies de

capture. Par conséquent, les sections efficaces d'excitation sont plus faibles à basse vitesse.

Quand on augmente la vitesse d'impact, les couplages radiaux entre les voies d'excitation

et les états de cæur deviennent plus importants, la transition est directe. Ce qui explique

I' augmentation des sections effi caces d' excitation.

Comme pour l'échange de charge, les sections efficaces d'excitation augmentent avec la

taille de l'agrégat. Cette augmentation n'est pas linéaire, elle est beaucoup plus importante

entre Nas et Nazo. La différence énergétique entre les états de cæur et les voies d'excitation

pour le premier agrégat est beaucoup plus important que celui de second. Par conséquent pour

une même vitesse, la probabilité de transition de l'électron vers une voie d'excitation pour une

cible Nazo est plus importante que la probabilité d'excitation pour une cible Nas.

Pour Ntuo et Naqz les voies d'excitation sont plus proches des états de cæur que pour les

autres cibles (frg IV-l). Les couplages entre les voies d'excitation et les états de cceur sont

plus importants. Ceci donne des sections efficaces plus grandes.

Nous allons montrer comme exemple, les sections partielles d'excitation pour Na+o et

Nae2. Pour Nas et Nazo Nous avons trouvé le même comportement des sections partielles.

(H+Naas)-

Dans ce cas, les voies d'excitation sont séparées des états de cæur par les voies de

capture, à I'exception de 19. La figure IV-6, montre que I'excitation à basse vitesse dans 1g

est dominante, parce qu'elle est directe, contrairement à l'excitation dans les autres voies (2g,

3s par exemple). Quand on augmente la vitesse d'impact, les couplages radiaux entre les voies

d'excitation et les états de cæur deviennent plus importants, le passage direct de l'électron est

possible, ce qui augmente rapidement I'excitation vers ces voies. Par contre, la contribution

de 1g au processus d'excitation diminue, parce que l'électron à haute vitesse peuple les voies

d'excitation les plus hautes.
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Figure IV-6 : Sections efficaces partielles d'excitation pour (Naae+H)*

(H+Nae2)+

Dans le cas où la cible serait vn agrégatNae2, la voie d'excitation 2f est fortement couplée

aux voies de capture, d'un autre coté, elle est (par rapport aux autres voies d'excitation) la

plus proche des états de cæur. Par conséquent I'excitation dans 2f est dominante. Avec

l'augmentation de la vitesse, les couplages entre les voies d'excitation les plus hautes et les

états de cæur deviennent plus importants, ce qui augmente les sections efficaces partielles. La

contribution des autres voies d'excitation augmente donc avec la vitesse d'impact (même

comportement pour Nas).
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100 (Narr+H)*

0,04 0,06 0,08 0,10 0,12 0,14
v(u.a.)

Figure IY-7 : Sections efficaces partielles d'excitation pour (Nae2+H)-

Pour les quatre systèmes, le processus d'échange de charge est plus important que

I'excitation. Par exemple, pour une vitesse v:0.09 u.a., la capture est 7 fois plus importante

que I'excitation pour une cible Nae, 1.5 fois pour Nazo, 6 fois pour Na+o et 2 fois pour Nae2.

Ceci est dû à l'emplacement des voies d'excitation par rapport aux voies capture et les états

de cæur des agrégats. Dans cette série neutre, le transfert de charge et un processus direct,

contrairement à I'excitation, ce qui donne des sections efficaces de capture beaucoup plus

importantes.

Les figures des sections efficaces partielles (fig IV-5, IV-6 et IV-7) montrent qu'à basse

vitesse d'impact, le peuplement des voies les plus proches des états de cæur est dominant

(€r,o par exemple pour le processus de capture). A haute vitesse, le peuplement des voies les

plus externes prend de I'importance.
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IV-3) ORTGINE pE L'ELECTRON CAPTLIRE OU EXCITE

La figure IV-8 montre les sections efficace s d! , où ft est un état de cæur de l'agrégat (k =

2p,lf,2s ou Id), i est une voie de capture (€r,) ou une voie d'excitation (tù. 4 représente

la section efficace correspondante à la probabilité inclusive pour qu'un électron passe de son

état initial (état de cæur) k vers un état l.
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Figure IV-8 : L'origine de l'électron excité ou capturé

La {igure IV-8 montre pour le système (H+Na46)*, qu'à basse vitesse, les sections

partielles 4: et o;:, sont les plus importantes. L'électron excité ou capturé vient

principalement de la couche électronique la plus exteme 2p. Comme l'état de cæur 2p estle

plus proche (par rapport aux autres états de cæur) des voies d'excitation et de capture, les

couplages radiaux correspondants sont les plus importants. Quand on augmente la vitesse

d'impact, les couplages radiaux des voies d'excitation et de capture avec les états de cæur les

plus profonds deviennent plus importants, ce qui augmente la contribution de ces derniers aux

processus d'excitation et d'échange de charge. On voit sur la figure IV-8 que la capture et

l'excitation à partir des états profonds comme Id augmente avec la vitesse d'impact. Ce

résultat est trouvé également pour les autres systèmes neutres (Nas, Na2e et Nae2), et

également les systèmes chargés (fig III-I l).

rv-4) CONCLUSTON

Dans cette deuxième série de calculs, nous avons étudié la collision entre un proton lent et

des agrégats neutres. Les calculs des sections efficaces d'échange de charge et d'excitation ont

montré que :

o Dans les quatre cas (Na3+H)*, (Na26+H)*, (Nuoo+H)* et (Nae2+H)*, la capture est plus

importante que I'excitation parce que les voies de capture sont les plus proches des états

de cæur. Par conséquent, la capture électronique est directe, contrairement à I'excitation.

o o(Nasr) ̂ , o(Naao) > o(Na20) >> o(Nas)

Quand on augmente la taille de I'agrégat, on augmente le nombre d'électrons dans le puits

de potentiel, les courbes d'énergie moléculaires sont plus denses et donc les couplages

radiaux sont efficaces. L'échange de charge et I'excitation deviennent plus importantes. A

partir d'une taille critique, on arrive à une saturation dans les sections efficaces d'échange

de charge. Celles d'excitation continuent à augmenter <<doucement >> avec la taille de

l'agrégat et la vitesse d'impact.

Dans notre régime d'énergie: l'électron capturé ou excité vient principalement des états

les plus externes. A haute vitesse d'impact, la contribution des états internes augmente.
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We have evaluated electron capture and excitation cross sections for H+ *Na, collisions (n:8,2O,40,92) in

the impact energy range 40-500 eV. The theoretical method includes the many-electron aspect of the problem

and makes use of realistic cluster potentials obtained with density-functional theory and a spherical jellium

model. Both electron capture and excitation cross sections increase monotonically with cluster size, but the rate

of this increase is much more pronounced than expected from purely geometrical considerations. Also, capture

cross sections are between one and two orders of magninrde larger than the geometrical cross sections. For the

larger systems, our results differ from recent theoretical estimates obtained at higher impact energies.

[s r oso-2e47(ee)086 r 1 -4]
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I. INTRODUCTION

Recent experimental works have shown that low energy
collisions of highly charged ions with metal clusters are ef-
ficient ways to produce positively charged clusters [1,2]. An
interesting application is the formation of clusters with criti-
cal charge-size ratios that may be difficult to produce using
standard photoionization techniques. This has been spurred
during this decade by the important progress in the produc-
tion of mass-selected clusters with a well defined number of
alkali-metal atoms [3]. Despite these experimental efforts,
the basic mechanisms leading to electron capture are not yet
well understood. This is due in part to the large number of
active electrons, which may lead to multiple processes 14-61
that cannot be described in terrns of a single electron picture.
To bener understand elechon capture processes, recent the-
oretical attempts have mainly concentated on collisions of
metal clusters with one-electron atoms (mostly alkali metals)

L7-91or singly charged ions (mostly protons) [10-12]. In
the first case, some experimental information is also avail-
able [13] .

An important aspect of the problem is the cluster-size
dependence of the capture cross sections (see, e.g., the ex-
periments of Ref. [13]). Such a study has been performed
theoretically by Bdrve and Hansen [10] for the case of H+
*Nan collisions at 1-16 KeV impact energies from n: I to
75. Apart from statistical factors, these authors have used a
single electron model in which the cluster potential is repre-
sented by a spherical box modified by a Coulomb tail. A
fully microscopic description including all the active elec-
trons of the problem as well as all nuclear degrees of free-
dom is only possible for small metal clusters (rypically con-
taining. fewer than 10 atoms [8,9]). However, recent
theoretical developments [11,12] have shown that, for
medium-size closed-shell metal clusters, it is still possible to
account for the many-electron aspect of the problem by
freezing the cluster nuclear degrees of freedom during the

collision. A necessary condition for the validity of this ap-
proximation is that the collision time is much shorter than
the vibrational period of the cluster ionic cores.

The simplest way to implement such an idea is using the
spherical jellium model [1a] to represent the cluster ionic
background. This model leads to an accurate description of
the shell strucnre and ionization potential of closed-shell
metal clusters, and has been used by several authors in the
context of ion(atom)-cluster collisions [4,7,15]. ln Refs.

[11,12] we have used this approximation to study electron
capture and excitation for the H++Na2s+H*Nuro* reac-
tion. Here, we extend the study to Nas, Na4s, and Nae2
closed-shell clusters and analyze the behavior of neutraliza-
tion and excitation cross sections as functions of cluster size.
The theoretical method is inspired by the molecular approach
of ion-atom collisions and, therefore, it is aimed at investi-
gating collisions at impact velocities smaller than that of
cluster electrons (see below). For this reason, in this work we
have restricted ourselves to impact energies smaller that 0.5
KeV.

The paper is organized as follows. In Sec.II, we briefly
outline the theoretical method. We present in Sec. III the
calculated cross sections and the potential energy curves that
are relevant for the collision study. We end the paper with
some conclusions in Sec. IV. Atomic units are used through-
out unless otherwise stated.

II. TIIEORETICAL METHOD

The elecfrons are described as moving in both the effec-
tive potential representing the cluster and the projectile po-
tential (this is also the case for the molecular method in
ion-atom collisions). Closed-shell Na clusters, such as those
considered in this work, are accurately described by the
spherical jellium model [14], which consists in replacing the
real ionic core potential by a constant positive background of
radius R6. In this context, we apply the Kohn-Sham formu-
lation of density-functional theory and describe the cluster
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electron density in terms of single-particle orbitals. The cor-

responding one-electron potentials, V6, have been obtained
using a local-density approximation with exchange, correla-
tion, and a self-interaction correction (see Ref. [11] for de-
tails). The latter correction ensures the correct asymptotic
behavior - llr of the potential, which is crucial in the
present study because capture and excitation processes occur
mainly at large distances. An important consequence of the
quasiseparability of the cluster Hamiltonian is that the total

N-electron Hamiltoni an ft can be written as a sum of one-

electron effective Hamiltoni ans, f(:>I:,Â(;), with

î t : - ' r r r+vp(1. -R l )+v6( r ) ,  ( t )
/-

where Vp is the proton Coulomb potential, Vp: - 1/lr-Rl,
and V ç is the cluster potential. Notice that the origin of elec-
tronic coordinates has been placed on the cluster center; R is
the proton position vector. Thus, the N-body dynamical treat-
ment reduces to the study of N single-particle problems. This
is equivalent to the independent electon model (IEM) of
atomic collisions.

We treat the collision in the framework of the impact
parameter method, i.e., the projectile follows a straight line
trajectory whereas the elecftons are described quantum me-
chanically. Assuming that each electron i is initially in a

di(r) spin orbital of energy e; , then one has to solve a set of
N time-dependent Schrôdinger equations

ûp,(r , t ) : i+  t ,G, t ) ,  i :1 , .  .  .  ,N,  (2)'  d t ' "

where each ry';(r,r) is subject to the initial condition

lim ry';(r,r): ôi(r)exp[ - iettof. (3)
t _ t o

The transition probability to a specific final configuration
(f t, - . . ,f ù:llÔy, ' ÔrNll is given bv the (Nx N) determi-

nanr [16]:

P  r r ,  .  .  . , f  r :  de t (ynn, )  ;

where Tnn, is the one-particle density matrix, Tnn,
:(f ^lîrlf ,,), and p is the density operator which accounts
for the time evolution of the spin orbitals. Since all processes
leading to the same final state of the projectile contribute to
the measured cross section, one has to evaluate inclusive
cross sections [t0]. The inclusive probability P f ,,. . .,f , 

of

finding q of the N electrons in the subconfiguration
(Tt, . . . , f  n)  whi le the remaining N-q ones occupy any
other states is given by an ordered sum over all exclusive
probabilities, which include that subconfiguration. This prob-
ability is given by the (qxq) determinant [16]

P  f  , ,  .  .  .  , f  o : d e t ( y n n ' ) ;  
n , n '  : 1 , .  .  .  , Q i  q < N .  ( 5 )

The inclusive probability of finding q occupancies and L
- 4 holes, F,o*t'";'f ', can be written in terms of probabili-

I t , ' . . , 1  q

ties (5) related only to occupancies (see Ref. [16]). As shown
in [t t], the latter probabilities can be used to evaluate the
energy deposit after the collision. Since we are dealing with
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FIG. l. Calculated cluster potentials Vs for Nas, Na2s, Na4o,
and Nae2 using the theory described in Sec. II. The chain line shows.
the potential used by Bdrve and Hansen [10] for Naro.

neutral clusters and the impact energy is rather low, the en-
ergy deposit is not large enough to induce significant cluster
fragmentation (Ref. [11] shows in fact that, for N2s, only a
monomer may be evaporated, but with an extremely long
lifetime). For this reason, we have not computed the energy
deposits in the present work.

trI. CALCTLATIONS AND RESTJLTS

The calculated one-electron potentials for
Nas, Na2s, Naas, and Nae2 are shown in Fig. 1. We have
included in the same figure the potential used by Bdrve and
Hansen for Na3s. As can be seen in the figure, the calculated
V6 potentials do not exhibit a steplike behavior around r
: Rc . More interestingly, the classical Coulomb behavior is
only observed at very large values of r. We will see below
that this has important consequences on the values of the
calculated cross sections. The calculated ionization potentials
are 4.7, 4.L, 3.8, and 3.8 eV, respectively, to be compared
with the experimental values 4.2,3.8,3.6, and 3.5 eV [3].

Now, in order to solve the time-dependent Schrôdinger
equations associated with the single-particle Hamiltonian in
Eq. (t), one has to expand the one-electron wave functions in
a basis of Born-Oppenheimer (BO) molecular states

{Xo(t,R)}. These states have been obtained by diagonalizing

û in a two-center atomic basis built from spherical Gaussian-
type orbitals (GTO) with angular momentum up to /:6. In
Fig. 2 we show the BO potential energy curves for the o
states of the (Nas-H)+, (Na2s-H)+, (Naa6-H)+, and
(Nasz-H)* quasimolecules. The occupied orbitals are, re-
spectively, ls and lp for Nas, ls, Ip, ld, and 2s for
Na2s, ls,  Ip,  ld,  2s,  l f  ,  and 2p for Na46, and
ls ,  lp ,  ld ,  2s ,  l f  ,  2p ,  lg ,  2d ,  3s ,  and 1 /z  fo r  Nae2
(for simplicity, we use the "separate atom" notation to refer
to molecular orbitals). The highest occupied molecular or-
bital (HOMO) is, respectively, Lp, 2s, 2p, and lh.
Asymptotically occupied cluster orbitals mainly interact with
the n:2 orbitals of H. The latter are in fact Stark hybrids
produced by the cluster electric field. It can be seen in the
four cases that the energy curves associated with the HOMO
present avoided crossings with the lowest Stark hybrid. The
corresponding radial couplings have been evaluated as in
Ref. [11] and present sharp maxima at around R: 16, 20,25,

F. MARTIN er al.
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FIG- 2. Potential energy curves for the a adiabatic states of the
(Na"-H)* systems. Full lines: H-correlated states (capture chan-
nels); full lines with circles: occupied cluster states; deshed lines:
empty cluster states. For the sake of clariry we have not included
the labels of the occupied cluster orbitals in Naa6 and Nae2. These
labels are given in the text. Notice that, in the case of Nans* H-, the
lowest unoccupied cluster channel exhibits a sharp avoided crossing
with the dominant capture channel at R - 35 a.u. Thus, from the
point of view of the collision dynamiss, the dashed and continuum
lines should be better exchanged beyond that value of R. However,
for the sake of consistency we have prefered to use an adiabatic
notation in all cases.

and 30 a.u., respectively. As radial couplings between zr
states are only important at smaller R, they do not play an
important role in the collision dynamics. Thus, we have lim-
ited the expansion of ti to molecular states of a symmetry.
'In all cases we have included the two states dissociating into
H(n:2) (the Stark hybrids {1,s and f2,s) and all the states
dissociating into occupied cluster orbitals. In addition, we
have included several states dissociating into unoccupied
cluster orbitals, namely Id, 2s, 2p, If 3s, and 2d for
Nas,  L f  and 2p  fo r  Na2s,  19 ,  2d ,  3s ,  lh ,  3p ,  l i ,
4s,  and 3d for Na46, and2f ,  3p,  l i ,  2g,  3f  ,  4s,  and
2h for Nasz. This amounts to 10, 8, 16, and 19 states, re-
spectively. These minimal sets of molecular states have al-
lowed us to describe the caphrre reactions as well as cluster
excltauons.

We have evaluated the inclusive probabilities Pf,," und

P gru.As capture of more than one electron is very unlikely

(it leads at most to the formation of H-, which is a weakly
bound anion), Pg," and PE , can be interpreted as probabili-

ties of finding one electron in the projectile. However, the
solution of the one-electron time-dependent equations does
not guiuantee that the q-electon inclusive capture probabili-
ties are negligible (as they should be physically). In that
case, one would overestimate the neutralization probability
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FIG. 3. Elechon capture and excitation cross sections for H+ +
Nan collisions. Numbers indicate values of n.

by overcounting the artificial many-elecffon capture prob-'
abilities. To check this particular point we have evaluated the
two-electron capture probability P6,.,16r." fo. the Naa6*H+

collision. For all impact energies investigated here, the cor-
responding cross sections are less than lVo of the total neu-
tralization cross sections reported below. This supports the
interpretation that P6,," ^d P tru mainly represent one-

electron capture probabilities.
The probabilities Pf,r, and P gru do not correspond to

pure single capture reactions, but to a sum of reactions
whose common feature is to yield neutral H atoms. They
include, in particular, single capture * excitation processes.
The importance of this many-particle process has been dis-
cussed in detail in Ref. [11] for the case of the Na2sf H+
collision. Similar conclusions have been obtained in this
work for the other three systems, namely that capture exci-
tation has an increasing non-negligible contribution to the
capture cross section when the collision velocity increases.

The total capture (i.e., neutralization) probability is de-

frned as Pn:2,11:2(P qru* P Ër,n). Addition of Pg,.,, *d P6zrr

does not lead to overcounting because the only configura-
tions included in both inclusive probabilities are those with
two or more electrons on the projectile, which, as discussed
above, barely contribute to the total probability. The factor of
2 appears because the captured electron can have either a or

B spin components. In all cases we have found that the larg-
est contribution to the total capture probabilities comes from
the region of large impact parameters (â-20-30 a.u. for
Nazo). Similarly, we define the total excitation probabilities

F .*= 2 ,12 P ,- ( P i) 
2], where i stands for cluster orbitals that

are empty at the beginning of the collision. The (P,)2 term
corrects for overcounting of double excitations to the same
orbital i. Similar terms should be included in order to correct
for overcounting of double excitations to different orbitals,
however they have been neglected because these terms are
expected to be small.

The neutralization and excitation cross sections are shown
in Fig. 3 as functions of impact energy. In all cases, the total
excitation cross sections are smaller than the neutralization
cross sections. We can observe that the latter increase with
impact energy for the smaller systems, Nag and Nâ2s, :rnd
are practically flat for the larger ones, Naa6 and Nae2. In
contrast, excitation cross sections are increasing functions of
impact energy in all cases. It can be also observed that both
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FIG. 4. Capture cross sections as functions of the number of
cluster sodium atoms for two different values of the impact energy.
The dashed line is the geometrical cross section obtained with the
formula ,RT.

capfure and excitation cross sections increase with cluster
size; in contrast, the rate of this increase decreases with size.
This is more clearly shown in Fig. 4, where we have plotted
the calculated capture cross section as functions of cluster
size for impact energies of 62.5 and 360 eV. In the latter
figure we have included for comparison the value of the cor-

responding geometrical cross sections, ogeom: nRT, using
the values of R6 given in Fig. 2. We conclude from this
comparison that the value of the neutralization cross section
is not only much larger than that of the geometrical cross
section, but also that the rate of increase is not due to purely
geomefiical effects. The observed behavior is related to the
position of the avoided crossings between capture channels
and the states dissociating into occupied orbitals of the clus-
ter.

Finally, we have compared in Fig. 5 our results for the
neutralization cross sections with those of Bdrve and Hansen

[10]. Although we have explored a different region of impact
energies, several conclusions can be extracted from this com-
parison. The first one is that our results for Nas and Na2e
match reasonably well those of Ref. [10]. Hence, the maxi-
.mum of the neutralization cross sections seems to be around
I KeV, which corresponds to an impact velocity of 0.2 a.u.,
well below the Fermi velocity, vp, of the cluster electrons.
This result confi.rms that inner cluster electrons, with v
1vp , play a significant role in the collision dynamics (this

point has been already shown in [11] for the case of Na2d. It
is also a consequence of the important role of excitation and
many-electron processes. For Naa6 and Na92, our results and
those of Ref. [10] differ by an order of magnitude. There are
several possible explanations for this discrepancy. First,
many-electron processes not included in [10] become in-
creasingly important when the cluster size increases, thus
leading to larger cross sections. Second, in contrast with Ref.

[10] where only l:0 orbitals were included, the dominant
capture channels do not involve /:0 orbitals for the larger
clusters. Furthermore, the relative number of /:0 electrons
reduces dramatically for the latter clusters (see Fig. 1 and the
discussion above). Third, the steplike behavior of the cluster
potential used in [tO] Uecomes a much poorer representation
of the real potential because it is not able to reproduce the
increasing electron spill out (see Fig. 1). Again, the latter
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effect goes in the direction of increasing the values of the
calculated cross sections. In any case, additional theoretical
calculations and experiments would be desirable in order to
better understand the origin of the discrepancy.

TV. CONCLUSION

In this paper we have investigated the cluster-size depen-
dence of electron capture and excitation cross sections for
collisions of protons with closed-shell sodium clusters in the
impact energy range 40-500 eV. The theoretical method

[11] treats the collision semiclassically and makes use of the
independent electron model. The clusters are descnbed in the
jellium approximation using a Kohn-Sham formalism with a
local-density approximation which includes exchange, come-
lation, and a self-interaction correction. The theory allows us
to account for many-electron processes such as multiple ex-
citations, simultaneous capture, and excitation, etc., which
cannot be neglected in these kinds of collisions. We have
found that both electron capture and excitation cross sections
increase monotonicalty with cluster size, but the rate of this
increase is much more pronounced than expected from
purely geometrical considerations. Also, capture cross sec-
tions are much larger than the geometrical cross sections.
Although these conclusions are in qualitative agreement with
those previously reported by Bdrve and Hansen [10], we
have found significant discrepancies for the larger systems
investigated here. We hope the present results will stimulate
experimental work in order to clarify the situation.
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V) Etude de la collision Nas'+Cs

Chapitre 5

trTUDtr DE LA COLLISIONI (Nag-+Cs)

Pour tester notre modèle théorique, la comparaison avec des résultats expérimentaux nous

a poussé à l'appliquer sur le système collisionnel (Nae*+Çs). Une étude récente de Bréchignoc

et al 136,66] montre les sections efficaces de transfert de charge en fonction de la vitesse

d'impact. Ils ont utilisé des agrégats chargés de sodium et de lithium comme projectile sur des

cibles de Cs, et ceci pour une échelle de vitesse d'impact comprise entre 0.02 u.a. et 0.045 u.a.

(soit des énergies de 1 à 10 Kev). La vitesse moyenne de l'électron de valence de Cs est de

I'ordre de 0.53 u.a.. Ceci nous permet d'appliquer notre modèle moléculaire. Nous avons

choisi d'étudier la collision Nae++Cs. En effet, celui-+i est à couche fermée, et donc bien

décrit par le modèle du Jellium sphérique.

Nous allons comparer nos résultats théoriques à la fois avec un modèle théorique de type

I.antlttu-Zener, et les résultats expérimentaux du groupe d'Aimé Cotton [36, 66].

V-1) PRINCIPE DE L'EXPERIENCE

Dans I'expérience de Bréc'hignac: et al 12, 36, 6(r], les agrégats de sodium sont

sélectionnés en masse. Ces derniers se propagent dans une cellule où ils rentrent en collision

avec une vapeur d'atomes de Cesium. La densité de Cs dans la cellule est de l'ordre de 5.1012

atomes/cm3, la température est fixée. Les produits de la collision, agrégats ionisés (parents et

fragments) et neutres suivent la même trajectoire et passent au travers d'un deuxième
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V) Etude de Ia collision Nas'+Cs

spectromètre par temps de vol. L'angle d'acceptance du détecteur est suffisant pour recueillir

tous les fragments lourds, mais les fragments légers ne sont recueillis que partiellement. Les

fragments légers sont produits par les deux processus suivants :

o La dissociation unimoléculaire (U.D.) donnée par la réaction :

À*  +An- r *  +A

Cette dissociation est causée par la dissipation, durant le temps de vol, de l'excès d'énergie

interne del'agrégat.

o La dissociation induite par collision (C.LD.), donnée par la réaction :

4 , r++Cs  ->  An -o* *pA+Cs

Cette deuxième dissociation est causée par une collision inélastique, durant laquelle, une

partie de l'énergie cinétique initiale du système est transferée à l'agrégat. Par conséquent,

l'agrégat chauffe et se dissocie. Ces deux réactions produisent des fragments légers (atomes

ou des dimères).

Donc, les fragments recueillis par le détecteur proviennent principalement du processus de

transfert de charge donné par la réaction :

An"+Cs  +  A '  +Cs*

L'agrégat neutre A, peut lui-même se

suivant la réaction :

À ---> A.n-t---| A1t A-

fragmenter est donner des dimères et monomères

Par exemple, si on prend le cas des agrégats projectile Nae+, on a :

Nae- + Ç5 + Nae -r Ç5-

tl
|  +  Nas+Na
+ Na7 * Na2

Parmi les deux voies possibles, la formation de Nas et Na est la plus probable parce que

l'agrégat Nas est à couche fermée.
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V)Etude de la collision Nas'+Cs

Bréchignac et al17,36,6(tl ont montré que la contribution des deux processus (U.D.) et

(C.I.D.) est négligeable pour la production d'agrégats neutres comparée à celle induite par le

processus d'échange de charge.

v-2) MOpELE LANpAU-ZENER

Le modèle de Landutt*Zener 12, 36, 65-671permet de calculer des sections efficaces

d'échange de charge à partir de deux états moléculaires, une voie d'entrée et une voie de

sortie. Supposons qu'il existe un point R. où la transition a lieu, correspondant au croisement

des deux courbes diabatiques (figure V-1).

ErG)

E (R)

Ez(R)

&R

Figure v-' : Les *Ë:f;r#ffj;':ï:rl#iâ1,'":"liffiiiff::" (o.) -atome (B)
Courbes en pointillées : représentation diabatique.

Soit la collision : An* + B #An t B'. Considérons l'énergie de la quasi-molécule

A+B comme l'origine des énergies. L'énergie électroniquà du système initial A5++B (voie

d'entrée) correspond au potentiel d'ionisation de l'agrégat A" noté PI(À). L'énergie

électronique de l'état final An+B* (voie de sortie) correspond à l'énergie d'ionisation de la

cible B noté PI(B).

--4''
" ' : : : : r !1 " "  

" " ' . . . ' . -
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V) Etude de la collision Nas*+Cs

Dans la voie d'entrée, le potentiel d'interaction entre l'agrégat chargée Ar- et l'atome

neutre B est donnée par le potentiel de polarisation [2, 55, 66] :

v.(R) = c'!L ry-l)e \  
R o

A la voie de sortie, l'interaction entre l'agrégatneutre À et l'atome chargé B* est :

d,t,
V,(R) = C' -- -

Ro 
N-2)

où:
p2

C'=-r7..- r, et dn, d,q,, sont respectivement la polarisabilité de l'atome B et la
2\4treol

polarisabilité de l'agrégat neutre An.

Soit P,r, P, respectivement les probabilités de transitions électroniques de la voie (1)

vers la voie (2) et de la voie (2) vers la voie (l). Dans I'approximation semi-classique, La

probabilité totale est une fonction du paramètre d'impact b, elle s'écrit comme :

P(b) =2PrrPr, (V-3)

Nous avons :

Prr+Prr=l (V-4)

Donc :

P(b) = zP,,(DQ - P,,(D) ry-5)

Le modèle de Landatt-Zener permet de calculer la probabilité de transition de l'électron

de l'état initial vers l'état final s'il existe une distance internucléaire R, pour laquelle la voie

d'enhée et la voie de sortie ont la même énergie (fig V-1). On a :

PI(Aù+I/"(R,) = PI(B) + 4(À,) (V-6)

La probabilité de transition au point de croisement des deux courbes est donnée par

NrKtrrN 146l:
Prr(b) = exp(-f) (V-7)

Avec:

zf f i1 ,
I _ - i -

v *olF, - Frl

/  \  l t  z

( -  b ' l
r,n,t = vl 1 - -. I est la vitesse radiale, ô est la paramètre d'impact.

\ .  R ; /
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V) Etude de la collision Nag*+Cs

où:
F2-F1 est la différence de pentes des courbes de potentiel au point de croisement :

F, - F, = - *lu,G) - E,(R)l^=*.
dR

On I'a directement évalué à partir du diagramme d'énergie. Ce terme [2, 30] peut s'écrire sous

la forme :

t r  - F  - -  e 2  d n - d e '
'2  r t -  

z(+t teof  ,R5

A partir de (V-6), le point de croisement est :

Ro - €' da - d,qn
-'r 

z(+tre)' PI(A,)- PI(B)

f,*;=@L@^,
)^ 4z
I ... H'

_ :

t 
'' ,lPr(A,),lPr@)

(v-8)

(v-e)

Hrz est l'énergie d'interaction entre les deux particules au point de croisement, elle est donnée

par Olson, Smith et Bauer [68], en définissant les grandeurs réduites :

(v-10)

L'élément de matrice réduit est relié au rayon de croisement réduit par la formule semi-

empirique:

Hi, =À, exp(- 0.86À;) (v-11)

Les expressions (V-10) et (V-11) permettent de calculer numériquement f, la probabilité

Prr(b), la probabilité totale P(b) et finalement la section efficace de collision en intégrant la

probabilité de transition pour toutes les valeurs possibles du paramètre d'impact b :

o = ztr loelqat
Rc

(v-r2)

Où Rc est le rayon de I'agrégat 4".
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V) Etude de la collision Nas'+Cs

V.3) COURBES D' ENERGIE POTENTIELLE ADIABATIOUES

L'agrégat Nae+ contient 8 électrons quasi libres qui occupent les états de cæur ls et lp.

Dans nos calculs, nous avons utilisé une base de 21 orbitales moléculaires (fig Y-2).L'état de

valence 6s de Cs contient un seul électron. Comme dans les deux séries de calculs

précédentes, nous n'avons pas inclus les orbitales de type n.

La figure V-2 montre une zone de rapprochement entre l'état de valence du Cs (6s) et la

voie de capture 2s (de Nae-) vers R:18 u.a.. Comme le montre la figure V-3, le couplage

radial entre ces deux orbitales est très efficace. Ce qui montre que la transition de l'électron

entre 6s et 2s va être dominante. Pour faire un calcul Landau -Zener) nous allons prendre

l'orbitale 6s comme voie d'entrée et 2s comme voie de sortie.
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Les couplage radiaux entre 6s et les deux voies de capture If et 2p sont importants (fig

V-3) entre 22 u.a. et 26 u.a.. Ces couplages peuvent être efficaces et donc jouer un rôle très

important quand la vitesse de collision augmente.

Dans le tableau suivant, nous donnons les états qui on été diabatisés.

Tableau V-1 : états moléculaires diabatisés.

10

Etats moléculaires diabatisés Distance de diabatisation R

6s (Cs) - 2p
6s (Cs) - lf
6p (Cs) - lg
6p (Cs) - 2d
2d-  1g
4s-2 f
3d-  th

50 u.a.
36 u.a.
50.5 u.a.
33.5 u.a.
22u.a .
21.5 u.a.
26 wa.
35 u.a.7s (Cs) -

l 0 l



V) Etude de Ia collision Nae'+Cs

V-4) SECTIONS EFFICACES D'ECHANGE DE CHARGE

La figure V-4 montre les sections efficaces théoriques (notre calcul et celle de knospe et

al l37l à T: 0 K), ainsi que les sections efficaces expérimentales données par Bréchignac et

al136,66]. Nous rappelons que le domaine de vitesse de collision dans I'expérience est [0.020

u.a. - 0.045 u.a.]. Nous donnons également sur la même figure les sections efficaces Landar

Zener. Nous avons pris, pour effectuer ce dernier calcul, l'orbitale 6s du Cs comme voie

d'entrée et I'orbitale 2s de Nae+ comme voie de sortie. Parce que le couplage radial entre ces

deux orbitales est le plus important (fig V-3).

Nos sections efficaces sont calculées à partir de la relation :

6c{ = 2r [bPr,.db
RC

Où Pc,. - p6s'6t'7s est la probabilité inclusive de détecter un ion Cs* après la collision. Elle

correspond à la probabilité inclusive pour que l'électron quitte son état initial 6s du Cs et

occupe n'importe quel autre état moléculaire à l'exception des deux états excités du Cs ;6p et

7s. L'électron donc est capturé par l'agrégat Nae+ dans un de ces états excités. Ceci produit un

agrégat neutre Nae.

La figure V-4 montre quatre régions dans nos sections efficaces. Une croissance rapide

entre les deux vitesses v:0.01 u.a. et v:0.03 u.a., un plateau entre v:0.03 et v:0.04 u.a. et

finalement une rapide croissance et puis un deuxième plateau à haute vitesse.

Dans la première région, nous reproduisons bien l'allure des sections efficaces expérimentales

de Ilréchignac et al 136, 661. La variation des section efficaces Landau*Zener a la même

forme que nos sections et celles données par I'expérience. Toutefois les sections efficaces LZ

sont plus faibles. En effet, même si la contribution des autres voies de capture est faible à

basse vitesse par rapport à la contribution de la voie 2s, elle n'est pas négligeable. Les

sections efficaces << théoriques > de transfert de charge calculées par Knospe et al Ï371 à

T:0K en utilisant un traitement de dynamiEte moléculaire quantiqtte sont légèrement plus

faibles.
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V) Etude de la collision Nas'+Cs

Dans la deuxième région, nous reproduisons bien le plateau trouvé par I'expérience.

Quand on augmente la vitesse d'impact, le modèle Landuu-Zener prévoit un maximum suivi

d'une légère baisse des sections efficaces. En revanche, notre modèle théorique prévoit une

rapide croissance, et on trouve le maximum entre v:0.01 u.a. et v:0.12 u.a..

Malheureusement, il n'y a pas de résultats expérimentaux dans cette zone de vitesse.

Pour comprendre le comportement de la section efficace d'échange de charge, nous avons

calculé les sections partielles oi'r, oi), ofi et oll, en fonction de la vitesse d'impact. Elles

correspondent respectivement aux transitions électroniques à partir de l'état de valence du Cs

(6s) vers un des états excités de I'agrégat3p,2p,lf et2s.

Nous avons choisi de présenter ces sections partielles,carla capture dans les états2p,

et 2s est la plus importante. Les sections partielles o:; montrent I'importance de

contribution des voies de capture les plus hauts dans le processus d'échange de charge.
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Figure.V-5. Sections efficaces partielles d'échange de charge.

104
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La figure V-5 montre qu'à basse vitesse, la section o:: est dominante. Elle croit

rapidement entre les deux vitesses v:0.01 u .a. et v: 0.03 u.a., parce que le couplage radial

entre les deux orbitales 6s et 2s est très efficace par rapport aux autres couplages (fig V-3).

On atteint la saturation à partir de v:0.03 u.a.. La section afi augmente rapidement, tandis

que I'augmentation des deux autres est douce o!;, etoi).

Donc, à très basse vitesse d'impact (v < 0.03 u.a.), on capture principalement dans

I'orbitale 2s. quand on augmente la vitesse (0.02 u.a. ( v < 0.03 u.a.), I'importance du

couplage 6s-1f augmente, par conséquent la section partielle of', croit rapidement. La

contribution des autres voies de capture est faible.

Pour des vitesses intermédiaires (0.03 u.a. < v <0.04 u.a.), le peuplement de la voie 2s est

saturé. L'importance de la capture dans la voie lrf augmente rapidement, parce que lrf et plus

proche de 6s. A haute vitesse (v > 0.04 u.a.), la section efficace oll, atteint son maximum et

corrmence à chuter. Par contre la contribution des voies de capture les plus hauts (3p, 2p, ..)

augmente avec la vitesse. Parce que les couplages radiaux correspondant deviennent plus

efficaces. Donc :

Pour 0.01 ( v ( 0.03 u.a., la section efficace d'échange de charge prend le comportement

de la section partielle our),,parce qu'elle est dominante.

Pour 0.03 u.a. < v < 0.04 u.a., la capture dans la voie 2s est saturée. On commence à

peupler efficacement les voies qui se trouvent au-dessus de la voie d'entrée 6s

(notamment |fl. Ce qui conduit à la formation de la région du plateau (fig V-a).

Pour v > 0.04 u.a., la section oll atteint son maximum et commence à diminuer. Ce

comportement est en accord et explique la section Landau-Zener (frg V-4). Cette

dernière prévoit un maximum et une baisse parce que la contribution des autres voies de

capture devient de plus en plus efficace avec I'augmentation de la vitesse d'impact. Ceci

montre que la description de processus d'échange de charge en utilisant seulement deux

états (une voie de sortie et une voie d'entrée) n'est pas suffisante.
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V) Etude de la collision Nas'+Cs

A très haute vitesse (v > 0.01 u.a.) la capture dans la voie lf atteint son maximum. Les

couplages radiaux entre l'état 6s et les voies de capture les plus externes cofitmencent à être

plus importants, ce qui explique I'augmentation rapide des sections partielles

correspondantes. Mais comme la section of', reste très importante par rapport aux autre dans

cette région de vitesse, la section totale (fig V-a) est dominé par son comportement.

Notre section efficace (fig V-a) est légèrement plus faible que la section expérimentale

[36], ceci est dû principalement à :

. L'effel de trajectoire:La masse de I'atome de Cs est assez grande. Ce dernier exerce une

force qui peut dévier l'agrégat projectile à très basse vitesse [0.01 u.a. - 0.04 u.a.]. La

trajectoire del'agrégat n'est plus rectiligne, ceci augmente le temps de collision et donc

les section effrcaces.

o Notre approximation'. Dans laquelle nous avons négligé la contribution des couplages

rotationnels.

o Ltr contribution cle I'intérieur de l'agrégaf: estnégligé, parce que le transfert de charge a

lieu loin de la surface de l'agrégat (II-2-d).

V-5) SECTIONS EFFICACES D'EXCITATION

La figure suivante (V-6) présente les sections efficaces d'excitation de I'atome de Cs (frg

a) et de l'agrêgat Nae+ (fig b). Pour l'excitation de Cs, nous avons calculé les sections

efficaces o[) qui correspondent au transfert de l'électron de valence 6s vers l'orbitale excitée

6p ût Cs. Les deux sections efficaces alir.,r et olulr"u correspondent respectivement à

I'excitation de I'agrégat à partir des états de cæur ls et lp. L'électron de valence 6s du Cs ne

doit pas quitter son état initial durant la collision.
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Figure V-6 : Sections efficaces d'excitation du Cs et de I'agrégat Nae+

La figure V-4 (a et b) montre que I'importance du processus d'excitation augmente avec

la vitesse d'impact. Pour l'agrégat, on excite principalement à partir de l'état de cæur lp,

parce qu'il est plus proche des orbitales excitées que l'état ls. Les couplages radiaux

correspondants sont, par conséquent, plus efficaces.
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V) Etude de la collision Nag'+Cs

Si on compare le processus de capture et celui de I'excitation pour cette collision, les deux

figures V-4 et V-6 montrent que le transfert de charge est beaucoup plus important (r:250 fois)

que l'excitation (du Cs et de I'agrégat). Ceci est dû au fait que :

Entre I'orbitale excité 6p etl'état de valence 6s de Cs, il y a beaucoup de voies de capture.

Par conséquent, les couplages radiaux entre 6s et les voies de capture (notamment 2s) sont

plus efficaces que les couplages entre les états 6s et 6p. Ce qui rend le transfert de charge

beaucoup plus important.

L'agrégat Naq* est à couche fermée. De plus, La force d'attraction entre les 8 électrons

quasi libres et le fond ionique constitué de 9 ions Na* est forte. Pour arracher un de ces

électrons, il faut que l'énergie de collision soit grande. Nous travaillons à basse vitesse

d'impact. Par conséquent, les sections efficaces d'excitation sont très faibles.

V-6) IMPORTANCE DES PROCESSUS MULTI _ ELECTRONIOUES

Comme dans le cas des collisions ion-agrégats, nous allons étudier I'importance des

processus multi-électroniques dans la collision Nae*+çs. Le processus multi-électroniques le

plus important est la capture-excitation.

Nous allons comparer (figure V-7) les deux probabilités inclusives P:: et P::r'|

(multipliées par le paramètre d'impact ô), où k et E représentent respectivement les deux

orbitales excitées de Cs (6p et 7s) avec spin up et spin down. Nous avons choisi de présenter

les probabilités inclusives de capture dans la voies 2s, parce qu'elle est plus important que les

autres. Pj"' est la probabilité inclusive de trouver après la collision un électron dans la voie 2s

de Naq+. Cet électron peut venir de l'état de valence 6s du Cs, comme il peut venir d'un état

de cæur de l'agrêgat (ls ou lp), et quand nous interdisons I'orbitale 6s, l'électron de valence

peut occuper après la collision une voie de capture du Nae*, comme il peut occuper un état

excité du Cs (6p ou 7s). Donc cette probabilité inclut tous les processus qui conduisent à

I'occupation la voie 2s, en particulier I'excitation du Cs, l'excitation del'agrégat (la double

excitation). Par contre toutes ces voies de double excitation sont exclues dans la deuxième

probabilité P::r'î, car les deux états d'excitations de Cs 6p et 7s doivent rester vides. Elle

représente la probabilité de la pure capture dans l'état 2s. La difference entre les deux

probabilités est due au mécanisme de double excitation.
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V) Etude de ta collision Nas'+Cs

La figure (V-7) montre que, dans le cas de la collision Naq*+Cs, ce mécanisme est très

faible <<mêtne négligeable> à basse vitesse, il représente 12 oÂ pow v : 0.03 u.a.. Son

importance augmente avec la vitesse d'impact. Elle atteint 17 % pour v : 0.12 u.a.. Les

processus mono-électroniques restent dominants.

v=0 .12  u .a .

20 25
b(u.a.)

Figure V-7 : Illustration des processus multi - électroniques pour la collision Nae++çs.
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REMAROUE

Comme exemple, nous développons la probabilitê P::.t'E en terme de déterminants. Nous

pouvons écrire à partir des deux relations (II-2-14) et (II-2-2I) :
- , ;  /  \  /  \

Pbs 'R 'k  =Pz,- (Pr , ,u ,  + Pr , .o*Pr , I )+(Pr , ,u , ,o  *Pr , ,u , ,E*Pr , .o ,o)-Pr , .u , .o .o

Donc :
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v-7) CONCLUSTON

Nous avons appliqué notre modèle moléculaire pour étudier la collision (Naq* + Cs) :

Nous avons reproduit avec un très grand accord, les résultats expérimentaux donnés par

Ilréchignac et nl 136, 66], et théorique de Knospe et al 1371. Ceci représente une

confirmation de la validité de notre modèle théorique, que nous avons appliqué (chapitres

IV et V) sur les collisions (H+NaNq)*.

Dans une collision agrégat chargé- atome d'alcalin, le processus d'échange de charge est

plus important que le processus d'excitation.

Les processus multi-électroniques sont moins importants dans les collisions atome-

agrégats que dans les collisions ion-agrégats. Leur importance (fig V-7) augmente avec la

vitesse d'impact.
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Abstract. We have evaluated charge transfer cross sections for Naj + Cs collisions using a

molecular close-coupling formalism in the framework of the independent electron model. Our

results are in good agreement with recent experimen[al measurements below u : 0.04 au and

confirm existing discrepancies with previous experimental data. At low velocity, the calculated

;:i:'-ïïî"#Ïiff"i"'i,i,Hiili;:;""","#1i;::;1,",ff:li::".iï:"iT:xï:'.:ï:,-#:;
at higher velocities, which calls for experimental confirmation.

Charge transfer reactions between ionic and neutral species are fundamental processes in many
areas of physics and chemistry. The best known example is that of ion-atom collisions, in
which the reacting partners are two atomic species (see [1,2] for an overview). In this simple

case, technology has improved so drastically that experimentalists can now control beams of
atoms and atomic ions with much ease, over an ever increasing range of impact energies. In
parallel, the theoretical description of these elementary processes has reached such a high level
of accuracy that it is a fertile ground for predictions in those cases where charge transfer is
diffrcult to investigate experimentally. Also, important progress has been made for molecular
targets (especially diatomics [2]), mainly due to significant advances in the production of
molecular beams. In comparison with atomic and molecular collisions, the case of ion<luster
(or atom<luster ion) collisions is practically a newborn in the field. Indeed, charge transfer

involving clusters (in particular metal clusters [3-11]) has been mainly investigated in the
last decade, where sources of cluster ions with a well defined number of atoms have become
available.

Metal clusters are intermediate structures between atoms and solids. From the electronic
point of view, they respond collectively to external perturbations as metals do, but at the
same time, they are well described in terms of shell models such as those used for atoms or
molecules. In addition, they are floppy structures similar to those found in many polyatomic

molecules, but with such a large number of vibrational modes that a solid-like behaviour can
still be observed in many cases. Thus, ion+luster (or atom+luster ion) collisions necessarily
involve a large number of electronic and nuclear degrees of freedom, which implies that very

different processes may occur simultaneously. For instance, charge transfer may be strongly
coupled with electron excitation (and ionization) even at low impact energies and may lead to
fragmentation of the cluster through different competing pathways. This is at variance with

ion-atom collisions and introduces important complications in the analysis of the experiments.
It is also true for theoretical models which, among all possible degrees of freedom, have to

0953-4075/0012007 07 û8$30.00 @ 2000 IOP Publishing Ltd L707



L708 Letter to the Editor

uncover those that are relevant for the physics of the problem. Although recent theoretical

developments have opened up new ways to understand the basic mechanisms involved in

cluster collisions and have permitted the explanation of general trends [12-18], the number of
quantitative comparisons with experiment is still very sczuce.

ln one of the first experimental works with mass-selected cluster beams 13,41, charge

transfer was investigated for Naf + Cs collisions at 2.7 keV impact energy. Charge transfer

leads to a neutral Nan cluster, but the latter may evaporate one or several atoms leading to

smaller neutral species. Thus, in general, the balance of the charge transfer reaction can be

wntten:

Naj +Cs + Nar-1,-rr- . . .  *Nas, +Na;,  + .  . .  +Cs+

where It /; ( n. However, in most cases, the spectra present a very narrow distribution of

a few masses, with the principal peaks falling on either Nan or Nar-r. For instance, for Na$
projectiles, the dominant channels are [3]:

N a i + C s + N a e + C s '

+ N a s + N a + C s +

+ Na7 + Na2 + Cs+

and from these, formation of Nas is the most favourable situation (this is not surprising
because Nas is a stable closed-shell metal cluster). Charge transfer is not the only source

of neutral cluster formation. Collision-induced dissociation competes with charge transfer in

such collisions:

Naj + Cs + Nuj-o + Nal + Cs (5)

where k goes from 0 to z - 1. A major achievement in the experiment of [3] was to separate

charge transfer from collision-induced dissociation. From the measured distribution of neutral
clusters, integral charge transfer cross sections colresponding to all reactions in (1) were

determined at a fixed impact energy of 2.7 keV and for cluster sizes n : I-2I. More recently,

Knospe et al 179,201 have investigated this problem theoretically using a nonadiabatic quantum

molecular dynamrcs approach [16]. Their reported values for the integral charge transfer cross

sections are typically a factor of three or four larger than the experimental values of [3]. In
contrast, their calculated charge transfer cross sections for the exclusive production of neutral
Nan, i.e. a cluster with the same number of atoms as the original cluster ion (see, e.g., equation
(2)), are in reasonable agreement with the experiment. We believe that the latter comparison

is not meaningful because, as mentioned above, the measured cross sections correspond to the
integral production of neutrals following charge transfer.

Very recently, Bréchi gnac et al11,\ have added new elements to this puzzle by measuring
charge transfer cross sections as a function of impact velocity in the energy range 1-10 keV
(u : 0.0204.045 au). They have used a new method of detection and have found that the

integral charge transfer cross section is significantly larger than that reported previously in [3].
The experimental cross section increases rapidly at low impact velocity and then exhibits a
quasi-plateau that they attnbute to the existence of a broad maximum. In this respect, the case

of Na$ + Cs collisions is particularly interesting because, on the one hand, the experiments
show the largest variation with impact velocity and, on the other hand, Na$ is a closed-shell

metal cluster which is relatively easy to describe theoretically. The purpose of this letter is to

confront the new experimental data of [11] for Naj + Cs collisions with results of a recently
proposed theoretical model [21,22). So far, the latter model has only been applied to study
charge transfer in H* + Na, collisions [17]. Unfortunately, no experimental results are avarlable

for the latter collisions and, therefore, application to the N4 * Cs problem will provide the

(1 )

(2)

(3)

(4)
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first rigorous test of the theory and will help to settle the existing controversy on' the absolute
value of the charge transfer cross sections in this particular case.

The theoretical method consists of a fully quantum mechanical description of the relevant
electronic degrees of freedom in the framework of the independent electron model. Since it
has been described in detail in [21], here we only summarize the basic ingredients. A major
simplification is the use of the spherical jellium model to represent the ionic core potential
of the cluster. In this model, the real potential is replaced by a constant positive background
of radius Rç, which is a good approximation for a closed-shell metal cluster [23] like Na$
(Rc : 8.3 au). In addition, we represent the Cs atom as a one-electron system in which
the xenon-like core is replaced by a local model potential that approximately reproduces the
Hartree-Fock potential felt by the 6s valence electron lZal. Inthis context, we have applied the
Kohn-Sham formulation of density functional theory to describe the cluster electron density in
terms of single-particle orbitals. Then, from these orbitals, we have obtained the corresponding
one-electron potentials, Vç, using a local-density approximation with exchange, correlation
and a self-interaction correction (see [21] for details). The latter correction ensures the correct
asymptotic behaviour of the potential, which.is crucial in the present study because capture
and excitation processes occur mainly at large distances. The calculated Vç potentials do not
exhibit a step-like behaviour near the jellium surface, which is the consequence of electron
spill out. In fact, the classical Coulomb behaviour is only observed at very large distances.

As a consequence of the quasi-separability of the cluster Hamiltonian, the total N-
electron Hamiltonian'J1has been written as a sum of one-electron effective Hamiltonians,
?1 : Ll:rûç), with (atomic units are used throughout unless otherwise stated)

û -  - \v '  *Vc, . ( l r  -  Rl )  + Vs(r ) , (6)

where Vcr' is the model potential representing the Cs+ ion, and Vç is the cluster potential-
notice that the origin of electronic coordinates has been placed on the cluster centre and that
R is the Cs position vector. Thus, the N-body dynamical treatment reduces to a set of N
one-electron problems. The latter have been treated in the framework of the impact parameter
method, where the projectile follows a straight line trajectory and the electron is described
quantum mechanically. Assuming that each electron i is initially in a Qi@) spin-orbital of
energy €;, ore has to solve a set of N time-dependent Schrôdinger equations

^ d
h t i @ , t )  - i * t i ( r , t )  i  : 1 , . . . ,  N , (7)

where each tlr;(r, t) is subject to the initial condition

,I1; t i(r, t) + ,f;(r)exp[-ie;t). (8)

Now, in order to solve the time-dependent Schrôdinger equations associated with the
single-particle Hamiltonian in equation (6), we have expanded the one-electron wavefunctions
in a basis of Born-Oppenheimer (BO) molecular states {Xr(r, R)}. These states have been
obtained by diagonalizing h in a two-centre atomic basis built from spherical Gaussian-type
orbitals (GTO) with angular momentum up to / : 5. In figure 1 we show the BO potential
energy curves for the o states of the (Nae4s)+ quasi-molecule. The initially occupied orbitals
are ls and lp for Na$ and 6s for Cs (for simplicity, we use the 'separate atom' notation to refer
to molecular orbitals). The asymptotically-occupied 6s orbital of Cs mainly interacts with the
ld, 2s, lf and 2p orbitals of Nd, which are initially empty. It can be seen that the energy curve
associated.with the Cs(6s) orbital presents an avoided crossing with the ld and 2s ones of Naj
at R - l8 au and, consequently, the corresponding radial couplings exhibit sharp maxima in
that region. In addition to these couplings, the 6s state is strongly coupled to the lf and 2p
states of Na$ around R = 25 au due to strong delocalization effects that, as we will see below,
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Figure 1. Energy correlation diagram for the o molecular orbitals (MOs) of the (NasCs)* quasi'

molccule. R denotes the distance of the Cs atom to the cluster centre. Labels n/ and Cs(nl) denote,

respectively, the cluster and the Cs orbitals to which the MOs correlate at R = oo. Full curves:

initially occupied orbitals; dashed curves: initially unoccupied orbitals. Notice that the avoided

crossings between the Cs(6s) state and the lf and 2p ones at - 35 au and = 55 au, respectively,

have been replaced by crossings because they are transversed diabatically at the collision energies

;idercd in this work.

have important consequences in the calculated cross sections. Since the 6s orbital of Cs has

m:O(itisao orbital),electrontransfertoclusterorbitalswithm l0isonlypossiblethrough
rotational couplings. As the latter Éue only relevant at small R, they do not play a significant

role in the charge transfer reaction. Thus, we have limited the expansion of ti to molecular

states of o symmetry. More precisely, we have expanded ti tn the basis of 27 states shown

in figure 1, which includes the 6s, 6p and 7s states of Cs, the ls and lp states dissociating

into occupied cluster orbitals, and several states dissociating into unoccupied cluster orbitals,

namely ld, 2s, If,Zp, etc. This set of states allows one to describe charge transfer as well as

cluster excitations.
The transition probability to a specific final configuration (fi,...,.fv) : llft,...dr"ll is

given by the (N x N) determinant [25]:

Pfr,. . . , f ,  :  det (ynn) n , n '  : 1 , . . . ,  N ,

where ynn,is the one-particle density matrix, ynn, : U^lplfn), and p is the density operator

which accounts for the time-evolution of the spin-orbitals. Since various processes may

lead to the same final state of the projectile or the target, one has to evaluate inclusive

cross sections [25]. The inclusive probability Pf,,..,h of finding q of the N electrons in

the subconfiguration ("fi , ..., fn) while the remaining N - q ones occupy any other states is

given by an ordered sum over all exclusive probabilities which include that subconfiguration.

This probability is given by the (q x q) determinant [25]:

Pf, , . . . ,h :  det  (ynn) i n , n ' - - 1 , . . . , Q i  q < N .

4.25

r! -0.30

(e)

(10)
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The inclusive probability of finding q occupancies and L - q holes, pl::.'.:,':i;t', can be written
in terms of probabilities (10) related only to occupancies (see [25]). The cioss sections have
been evaluated by integraûon of the corresponding probabilities over the impact parameter:

( 1 1 )

The choice of the lower integration limit is consistent with the use of a jellium approximation
which avoids penetration of the cluster ion by the Cs atoms. As discussed in [21], this is a
good approximation when charge transfer occurs well outside the jellium surface. We will see
below that this is indeed the case for the Nd * Cs collision.

In this work, we have evaluated the probability of finding Cs+ ions after the collision,
P6r.. This is equal to the probability of finding a hole in all Cs orbitals included in our close-
coupling expansion, i.e. Pç5* - p6s,6p,7t. The Cs+ ions can be formed through charge transfer
and/or ionization, but since Cs ionization is negligible at the low impact energies considered
in this work, Pss* câr be interpreted as a charge ffansfer probability. The corresponding cross
sections are given in figure 2, where they are compared with the experimental data [11]. We
have checked that, in this energy range, Pçs* 3 P6t, which means that excitation of the 6s
electron to higher Cs states is not very important. The largest difference between Pçr* and P6s
is = lÙVo at the highest reported velociry.

As mentioned above, charge transfer leads to neutral Nae clusters that may (or may not)
dissociate according to (2){4). Since this dissociaûon process occurs after the collision
(see [20]), thecalculated cross section corresponds to the so-called integralcharge transfercross
section (i.e. to the sum of processes given in equations (2){a)). We must also emphasize that
neutral clusters arising from collision-induced dissociation (see equation (5)) are not included
in the calculated cross section because Psr* does not contain contributions from those processes



L712 Letter to the Editor

b (au)

Figure 3. Probabilities of electron transfer to the n/ cluster orbital, Pff , times the impact parameter

as functions of the impact parameter for two different impact velocities.

in which the Cs keeps its valence electron. Similarly, the observed neutral fragments come

essentially from charge transfer and not from collision-induced dissociation [11]. Therefore,

the comparison with experiment is meaningful. Figure 2 shows a reasonably good agreement

between theory and the experiment of [ 1]. Our results reproduce the rapid increase of the

experirnental cross section up to u - 0.03 au and the plateau region in the interval u - 0.03-

0.04 au. Figure 2 also includes the value of the integral charge transfer cross section at

u - 0.023 au calculated by Knospe et al [20) and measured by Bréchignac et al in their first

experimental work [3]. The latter strongly disagrees with both our theoretical curve and the

value reported by Knospe et al at T : O K, which is only slightly lower than ours.

An interesting theoretical prediction is the rapid increase of the cross section after the

plateau region. Unfortunately, the experimental data do not go beyond u - 0.04 au, but we

hope that the present results will stimulate further measurements in this region. In order to

understand this unusual behaviour, we have used a two-state Landau-Zener modetl2T) using a

set of parameters that arise from our ab initio calculations in the vicinity of the avoided crossing

between the 6s and 2s states (see [26] for details). The results of such a simple model are shown

in figure 2 with a dashed curve. At low velocities the Landat-Zener model leads to the same

qualitative behaviour as that obtained from our close-coupling calculations (the agreement is

not perfect because even at these low velocities contributions from neighbouring states are not

negligible). At higher velocities the model predicts the existence of a maximum and then a slow

decrease of the cross section. Hence, the ongin of the rapid increase of the cross section beyond

u : 0.04 au must be attributed to transfer of the Cs(6s) electron to higher excited states of the

clusrer. This explanation is supported by an analysis of the probabilities Pff, P*', Pt:i and Pr6o'

v=0.025 au

-_-n__ 2p
---- - - -  l f
- x
---ê-- ld
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before and after the plateau. The P,6i probabilities represent electron transfer from the Cs atom
to a specifi c nl orbital of the cluster and, therefore, they are less inclusive than P6t. Figure
3 shows that, in agreement with the Landau-Zener model, the 2s orbital is mainly populated
at low velocities. The role of the lf state becomes increasingly important in the post-plateau
region, where the coupling with the 6s state (due to delocalization of the electronic cloud)
becomes effective. Thus, the step-like behaviour observed in the calculated cross section is the
signature of electron transfer to excited orbitals of the cluster and, therefore, of a substantial
increase of the energy deposit. Incidentally, notice that, as required for the validity of our
theoretical approach, the relevant transitions occur far beyond the cluster surface.

As mentioned above, dissociation occurs mainly after charge transfer. Under this
condition, our theoretical treatment can be extended as explained in tzll to provide
fragmentation cross sections as well. The relevant information is the energy deposit, which is
then used in a statistical fragmentation model [28]. We have used this model 126l and found
that, in agreement with the experimental findings, the dominant products are a neutral Nag
cluster and a Na atom (see equation (3)). Also, the sudden increase of the energy deposit
around u - 0.04 au leads to an increase of post-collisional fragrnentation and, therefore, to
a decrease of the exclusive cross section for reaction (2). A similar model can also be used
to estimate collision-induced dissociation cross sections. As the existing experiments do not
provide quantitative cross sections for each individual fragmentation channel, we postpone a
detailed analysis of this particular aspect to a forthcoming paper [26].

We are grateful to C Bréchignac, Ph Cahuzac and J Leygruer for sending us their experimental
data before publication and for useful discussions. This work has been partially supported by
the DGICYT project no PB96-0056.
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VI) Conclusion générale et perspectiues

CONCLUSION ET PERSPECTIVES

Arrivé au bout de ce manuscrit, je vais essayer d'écrire une conclusion qui ressemble

plus à une introduction. Je pense que la méthode théorique que j'ai présentée, ainsi que les

résultats, laissent une impression positive, sur la validité de la méthode, mais aussi, sur son

efficacité. Le bon accord entre nos résultats théoriques et les mesures expérimentales (fig.V-

4) nous ont énormément soulagé, sachant que nous avons travaillé plus de trois ans (M.F.

Politis [30] a commencé le développernent de ce modèle en 1996) sur l'élaboration de ce

modèle théorique, sans avoir des résultats expérimentaux directs pour nous orienter de temps

à autres.

Notre modèle théorique est constitué de deux parties ; la description de la structure

électronique de I'agrégat et de l'ion (l'atome) et la description de la collision entre ces deux

partenaires.

Pour décrirel'agrégat (I-3) nous avons utilisé :

o Le modèle dn.Ielliwn sphérique qui décrit I'interaction électron-fond ionique.

o L'approximation de la densité locale avec la correction d'auto-interaction (LDA-SfC)

pour modéliser I'interaction entre les électrons actifs de l'agrégat.

Concernant la structure électronique de I'atome de Cs, nous avons employé le potentiel

modèle de Klappish. Dans la situation d'une collision avec un ion H', le potentiel

d'interaction avec les électrons actifs del'agrégat est purement coulombien (I-4).

Pour décrire la collision agrégat-ion (atome) à basse vitesse d'impact, nous avons

appliqué la méthode moléculaire. Dans le cadre du modèle à électrons indépendants (IEÀ[),

nous avons utilisé I'approximation du paramètre d'impact en supposant que le projectile suit

une trajectoire rectiligne. Pour calculer les sections efficaces d'échange de charge et

d'excitation, nous avons employé le formalisme des probabilités inclusives (II-2).

Le point fort de notre modèle théorique, je pense, est le parfait couplage entre ces

différentes approximations quantiques et classiques. Mais il faut noter ici que notre modèle

néglige quelques points que je résume ainsi :

l l t



VI) Conclusion gênêrale et perspectiues

Effet d'ëcrantage: Nous avons négligé la corrélation électronique dans I'effet d'écrantage

électrostatique.

Eff'et de Ia températnre '. Dans notre modèle, nous négligeons I'effet de la température.

Expérimentalement, les agrégats sont produits à une température finie.

Ef.fet tte trnjectoi.re: Dans la collision Nae*+çs, la masse de I'atome de Cs étant

importante, celui-ci exerce une force importante sur I'agrégat projectile et dévie sa

trajectoire [30] à très basse vitesse [0.0] u.a. - 0.04 u.a.]. ce qui a pour conséquence

d'augmenter le temps de collision et donc les sections efficaces.

h[odèle du Jelliwn sphérique: Ce modèle suppose que l'agrégat est sphérique et les ions

sont inertes. Ceci est une approximation, car d'une part, même les agrégats magiques ne

sont pas parfaitement sphériques, d'autre part, le mouvement ionique existe. I1 faut donc

étudier de manière approfondie la contribution du fond ionique aux processus d'échange

de charge. Aussi, nous avons négligé de plus, la contribution de I'intérieur de l'agrégat

aux processus d'échange de charge et d'excitation. Les probabilités inclusives (fig III-3,

figIY-Z et V-7) ont montré que ces processus ont lieu loin de la surface. Si I'on considère

que f ion ou I'atome peut pénétrer à I'intérieur de l'agrégat, on pourrait s'attendre à une

légère augmentation des sections efficaces.

Cloupluges rotcttionnels et orbitules de ltpe m t 0 : Dans ce travail, seule la contribution

des orbitales G a été considérée. Nous avons supposé que la contribution des couplages

rotationnels et les états avec m * 0 est moins importante. Mais cela demande une étude

plus poussée.

Bien qu'ayant négligé ces points dans l'élaboration de notre modèle théorique, nous avons

obtenu un très bon accord avec I'expérience de Bréchignac et al 136, 66]. Nos sections

efficaces étant légèrement inférieures aux sections expérimentales (figure V-4), nous pouvons

penser que cette difference est due aux points signalés ci-dessus. Pour calculer nos sections

efficaces <théorirluev, nous avons intégré les probabilités inclusives à partir de la surface de

I'agrégat (II-2-18). Nous avons négligé la contribution de I'intérieur del'agrégat au processus

d'échange de charge et d'excitation, parce que notre modèle ne décrit pas bien l'intérieur de

l'agrégat. Nous avons donc supposé que ces processus ont lieu loin de la surface. Ceci

diminue les sections efficaces.

Une lecture des diagrammes de corrélation, des probabilités inclusives, des couplages

radiaux, ainsi que les sections efficaces inclusives nous conduisent aux conclusions suivantes:

t t 2
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L'influen.ce de Ia charge d.e l'agrégat:

Le processus d'échange de charge dépend fortement de la charge de I'agrégat. Si o est la

section efficace <d'échange de charge ou d'excitation>>, nous avons trouvé que o(Nars-) >>

o(Nazo) > o(Nazr*) > o(Nazz"*). En effet, la variation de la charge de I'agrégat se traduit par la

variation de I'emplacement des voies de capture et d'excitation dans les diagrammes de

corrélation. Pour une cible Nars-, Les voies de capture (états du proton) sont très proches des

états de cæur de l'agrégat. Ceci augmente I'efficacité des couplages radiaux correspondants et

donc le processus d'échange de charge. Quand on augmente la charge de l'agrégat cible, par

exemple Na22-- en passant par Na2s et Nazr-. La différence énergétique entre les voies de

capture et les états de cæur augmente. Pour un agrégat Na22** les voies de capture sont

séparées des états de cæur par un ensemble des voies d'excitation. Le passage des électrons

vers ces voies d'excitation est plus important que leur passage vers les voies de capture. Ceci

montre également I'importance des diagrammes de corrélation, qui peuvent nous donner des

informations qualitatives sur les différents processus.

L'inJlttence de la taille de l'agrégat:

Les processus d'échange de charge et d'excitation dépendent de la taille de I'agrégat.

Nous avons trouvé que o(Naez) o o(Na+o) > o(Naro) > o(Naa).En effet, quand on augmente

le nombre d'électrons dans I'agrégat,la densité des courbes de potentiels augmente. Dans ces

quatre cas, les voies de capture sont plus proches des états de cæur. Par conséquent, le

processus d'échange de charge est plus important que le processus d'excitation. Pour une

cible Nas la différence énergétique entre les differents états est très importante, ceci donne des

sections efficaces plus faibles. Pour une cible Naqz cette différence énergétique est très faible,

ceci augmente les probabilités de passage des électrons vers les voies de capture et

d'excitation. Par conséquent, les sections efficaces pour ces systèmes sont beaucoup plus

importantes.

La comparaison entre les sections efficaces d'échange de charge et les sections

géométriques dans la figure IV-4 montrent que l'effet de la taille est important pour les petits

agrégats (Nas et Nazo). A partir d'une taille critique (Naqo dans notre cas), nous obtenons une

saturation dans la section efficace d'échange de charge.

Contme dans les collisions HF +Na :

Les sections efficaces d'échange de charge pour chaque système (Na"+H)- (n=8,20,

40 ou 92) sont quasiment constantes pour I'ensemble des vitesses de collision, parce qu'on

l l 3
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captnre principalement dans une seule voie (2,n. La deuxième voie de capture fi,s est

fortement couplée aux voies d'excitation. Quand on augmente la vitesse d'impact, I'excitation

del'agrégat augmente via &,n.

Ln contribution rles états occupés les plus extentes est plus importante :

Dans les collisions ion - agrégats, l'électron capturé ou excité vient principalement, à

basse vitesse, des états occupés les plus externes (2s et ld pour les agrégats à 20 électrons).

Parce que les couplages radiaux entre 2s (ou |d) est les voies de capture et d'excitation sont

plus forts que ceux correspondants à ls ou lp. Quand la vitesse d'impact augmente, la

conffibution des états les plus profonds augmente.

P rocessus mttlti*électronirlues :

Dans les collisions ion (atome)-agrégats, les processus multi électroniques (la double

excitation, la capture-excitation, ...) existent même à basse vitesse. L'importance de ces

processus augmente quand la vitesse augmente. Mais les processus mono-électroniques (la

simple excitation, la simple capture) restent dominants.

La troisième série de calculs (Nas*+Cs) a confirmé la validité de notre modèle

théorique à basse vitesse d'impact. Nous pourrions envisager d'appliquer ce modèle à d'autres

systèmes, comme (Na1s*+Cs) par exemple, pour lequel les sections efficaces d'échange de

charge n'ont pu être mesurées, car le signale des neutres issus du transfert de charge était trop

faible [36, 66]. I1 existe également des résultats expérimentaux pour des agrégats de Li [36,

66]. J'aurai bien aimé appliquer notre modèle à ce type de systèmes. Mais, il faut un jour ou

I'autre finir la thèse.
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Annexe A

Orbitales de type gaussiennes (GTO)

1) Définition

Soit les points A et M, on définit les orbitales de type gaussiennes (GTO = Gausian

T1,pe of Orbitals) normalisées et de poids dapar i

d(À, o o, l  o ,m o, f t  o  )  -  N,xhY ï '  z i "  €-d ' i " ' (A-1)

Où: c^a, 1", rn31 na sont des paramètres, et ie=AM =(Xn,Yn,Zo)

cartésiennes. La normalisation de ces fonctions impose :

I

en coordonnées

( -2)

u(x,Y,z)

A(A.,A,,A")
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Exemples de GTO normalisées:
)

lr") = (4)'"-*'
\n  )

1|  / ^  \ : -
lzo-) = 2.ai .l 

'o 
lo x.e-*'

I  t ^ t  
\ n )

J|  / ^  \ -

l2p-) = z.ai.l "o lo Y.e-*'
t  - ' t  

\ l r )
3|  / ^  \ -

lzp.\ = z.ai.l 'o 
lo z.e-*'

t  - L t  

\ n )

2) Produit de deux GTOs

Soit les trois points A, B et M :

u(u, ,M r ,M ")

A(A,,A,,A,)
P(P",P.,P.)

1 1 6
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Une propriété fondamentale des GTOs, est que, le produit de deux GTOs centrées

respectivement sur I /(À,a",lo,mo,n,) et sur B O(Ê,au,lu,*u,ru) donne à un facteur

constant prés, une nouvelle fonction (]70 cenftée sur un point P défini par :

oF =o"A+ aoB (A_3)
r

Où y:cr" + c6

Le produit entre deux GTOs cenffées respectivement en A et B s'écrit :

d(À,o,, lo,mo,n").d(E,d6,16,/ / t6,,6)= "-*?^u' 
* l ' f  f , ( t" ,1u,PAx,PB, )xir- ' . i l^

L i=o  J

f *o+^6 -,, I f "nllu 
- ' l

|  Ï '  f  1(*, ,mu,PA, ,14 y;"-o; l -  |  Ï '  fo(n.,nu,PAz ,PB, )z:e-rzi  I
L i=o  J  L*=o  J

(A-4)

Avec:

p,l* = Pr - A, = composante x du vecteur 7F

a + b

L|,@,t , " ,db '=("+") ' (s+d) '  5=[x,Y,ZJ (A-5)
i=o-f,--

Démonstration:

Soit:

vo=ff i  =7F*Ffr et  i "=ff i  =BF*Ffr don XI =(PAx +X,)"

On écrit:

Q(À,o,, lo,mo,n"\d(E,d6,l6,rn6,nr)=(rn- * x r l" (o 
" 

* x r l '@, *YrY" (PB, *yrY'

(rn, * z r'".' (PB 
" 

* z r][' "-bi"*ooii)

tt7
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Posons :

doio' + duvu' : (o" + ou)fr' * oofr' + arBF' * z.Ffr .(o"TF * orn|)

A partir de la définition (A-3) du vecteur F on ffouve :

t -  - \  t -  - \
o"îF + aoBP = a,lF - À)* oolF - Ê)=ô
Car
1 (  " - )!V" 'À+ a,aoÙ -  oo 'À-  aoauÀ+ aoarÀ+ ao 'E -  aoauî  -  ao 'E l=g
7 / ' "

I  -  - I

Donc 2.PM\a,AP + auBP)=g

De plus :

7F'=(r-zY =F'+À'

Demême,EF' =(F- ÊY =

Alors, on obtient:
ooouÂ,

- )  - )

U-aoio"-a676' :g / 
e-Fr'

_2À.F _-za'rÀE + aiÀ' + aîE' _
v-

"î(Ê - À'f
r'
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ANNEXE B : Calcul des intégrales

Annexe B

Calcul des intégrales

l) Rappel

Sachant que :
I

f*e* x'e-*'.dx =r(:)'(#)' ,.(#)"* (B-r)

Où H" (Z) sont les polynômes de Hermite :

H,(z): (- l)' "'' L( "-'' ) = "i\'rrr\r_2;"
De plus :

.  1=+ l lL r,t
r Ztr' J k2

. -1a*.*,.e-^'=:"(+).f+l (B-4)
o 2  \2 )

'n+ I \  b , l - t \ t  t
Avec : 4 + 1:' =, '  4n I est un entier (B-5)

\2  )  2 "

t & '

. ,-*' :26K2 
!aS.Su."- 

t (8-6)
0

(B-2)

(B-3)

1 1 9



ANNEXE B : Calcul des intégrales

2) lntégrale de recouwement

L'intégrale de recouvrement est le produit scalaire entre deux gaussiennes (GTO),1I es

définit par la relation:

, , " ,  :  (ë(À,  d  o,  r  o ,  f f i  o ,  n  o) l /@, a o,  l ,  m u, ,  u \

:  N o Nn lax rar raz, d(À, a o, I  o, r ,  o, n 
"b@, 

o o, I  u, * u, n r) (B-7)

On obtient:

_a,ati jz ft,+to / _ \-n , _Ê 
J1,",= NoNu e / 

I,1t,V,,rr,PAx,PBx))!rx'rr '^ ,
( ^ o * ^ u  /  -  -  \ - -  . l

1L ft\*o,mu,PAr,PBr)larrr;e-' ' ; l  (B-8)
[  .r=o -@ )

f n o + r 6  /  -  -  q @ .  , l

I Z frV",nuPA', PB z ) laz,zle-P; I
L r = o  - @  )

Comme i est un entier, et à partir des relations (B-a) et (B-5), on a :

s i  i=2 r7+ l

s i  i=24 @-9)

Avec:

'. --- --1- -2 -e!! ( zn + I\ I ( ,\" '  (zn - t\ t

!*,.x2,n.r-rx; 
=r\ '  ' \T) = 

Vltr) 
-T (B-10)

On trouve:
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ANNEXE B : Calcul des intêgrales

,,,, =(î)"' * "* u"-T^' 
{""8" 

f,,Q ",t u, pA,,pB *1Qt 
- t\ t)

wl
((n,+no1rz ,  -=- _ t(2r-t) t t l l l

t à f,,@''mo'PAY'"')Wj (B-11)

(1no+nu)/2 | - - r(?!__ù,,\
1 I  ' f ' rV" 'nu 'PAz 'PB') :
L  * = o  

\ - s ' ' - b ' - " ' ' - - ' /  
( Z ù r  )

3) La dér:ivée de I'intésrale de recouwement

On prend le cenhe de masse des deux corps A et B comme origine. On représente cette

image schématiquement par:

Posons: Irr. :

On cherche à

On  a :

1È = oB - oA = (po - ùaZ avec (pu,n). n'

On a également:

S .

calculer : SR: dS/dR, où R est la distance entre les deux point A et B.

OA= AzZ =1RZ,  OB= BzZ=P.R.Z
(B-12)

I

A(cr" )

t2l



ANNEXE B : Calqtl des intêgrales

A*=Ar -B* :By=0

= Q

= Q 
@-13)

^ \+ a{r 
lRr)

On peut écrire I'intégrale de recouwement (B-11) sous la forme:

(  o\ t ' '  -""TuÂ'
T,..:*"*rl;) e / .,Sx.,Sy.,Sz

Alors:

g^ - dT,""
dR

:( :)''' * "*,{#.,-T^' lmlfff s r s
\Y) " ' t  r

o,ouÂ, (

e r I sf .s".s, +,sf .s".^s, -
\,ï T

Finalement, on obtient :

(B-1s)

(B-14)

(B-16)

t^ =(î)"' *.*u"-T^'s".s" {-+l^ltta 
- p.\s,.rr}

Avec

si =+=''"*f" f ;,(r,,no,ilr,pBr,pAr^ ,FEr^\Qt,^+ t)t t
dR f i  

J  zkva ' "b ' -  " u  '  
(Z f ) r

Les fonctionsf sont définit par la relation (A-5).

*)Le calcul de la fbnction lita=fzd'clR

La définition de la fonctionf est donnée par la relation (A-5) :

a + b

Zf,(  o,b," ,d ) t '  -  (  s + c) '  (  s + d )b
i=0

Avec s: IX,Y,Z]

Si c et d sont des fonctions de R, alors, on a dans ce cas :
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ANNEXE B : Calcul des intégrales

* 
(" + c)' (s * d)o\= ( s + d )b frr' + c )" + ( s + c )" fir' + d. )u

=(s *  a )u b"^ (  s + c)"-1 )+6" + 
")"  bd^ (s + d )b- ' \

Cas particulier

Si a=b:l, on a dans ce cas :

* ( t +c )  
( "  * d ) l =cd^  +dcR  +s (cR  +dR)

Alors, les fonctionsfÀ sont définit par I'expression :

"Ëf 
,^  Qr,b,r ,d,"^ ,d^\r '  = cd.R + dcR + s( c^ + d^ )

i=0
f,*

(B-17)

(B-18)
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Annexe C

Calcul de l'énergie cinétique

L'opérateur de l'énergie cinétique est de la forme: T = -fV'. V'est l'opérateur
2

Laplacien. Il est donné en fonction des coordonnées cartésiennes par :

=i O- O- O-
v = --------:-T-----r-.........-

ôx' ôY" ô2"

Sachant que Xs : (X - Bx), X est la coordonnée du point M

L'énergie cinétique est donnée par la relation:

(c-1)

r  rc = Io(z,do,ro,mo,n, \ -Lç ' )o(a,a6,r6, f f ib,nbfou.ar .az ç-2)

comme:

xty^zne-*' =(x,."-* ')(r^."-"r ')(r,."-* ') (c_3)

L'application de I'opérateur énergie cinétique sur la gaussienne (GTO) donne:

i'/(É,du,ro,mo,no)=l# * ," e-otx"llr"^'"-"""lz rno ,-oo';l*lx r" "-*.tl:;yr^u e-"or"f

lZ ,no ,-oo','l*1, ;' e-oux,'fu"^o "-oo','l# t ,, "-",2,')
(c-4)

Posons:

124
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ANNEXE C : Calcul de l'énergie cinêtique

En dérivant, on obtient :

à 2

fr;A, 
=(l - 1)ë,-, - 2ar( 2l + I)d, + 4au2Q,*,

d2

;nd^=m(m- 
I) /^- ,  -  2ao(2m+ I)û.  + 4au2f,* ,  (c-6)

à 2

;od, 
= n( n - I )/,-, - 2au( 2n + I )0, + 4au2fo*,

Remplaçons (C-6) dans (C-4), on trouve :

i t  4(E,au, lo,mu,ru)= to( lo -  114(E,ao, l r - r ,mo,ru)-  2au( 2lu*,14(E,au,to,*r ,nu)

+ n i  6(Ê ,  d u , l  u*,  ,nt  6 ,  n 6) + *  u1 * u-,  )d(E ,  o u , l  u ,*  u- ,  , ,  u)
-  2au( 2mu*,  )û@,ou, l r , rn6,n6)+ ui  6(8,d6,16,f f ib*2,nb) ta- t l

+ n u( n o-,  )  ëb,  d u, l  o,m u,n u-r)  -  2 au( 2n o*,  )ë(8,  a o, l  o,*  o,  n u)

+  I  a i  4 (É,  a  u , l  u ,  m o ,n  u* r )

En multipliant par -)O(Z,ao,lo,no,no) et intégrant, l'énergie cinétique donnée par la

relation (C-2) s'écrit sous la forme :

I o c = N 
"NubrP(lu 

+ mu + n) + 3ls1lu,mu,nr) - 24\s(16*2,rn6,n6) +s(lu,mo*r,nu)

S(lu,mo,nu*ri-)VrU, - l)S(lo-r,m6,n6) + mo(mo-r)S(lu,mu-r,no) (C-s)

+ n r(n, - l) S (l u, mu, n, -)X

L'expression générale de S est donnée par :

sQ u,*  u ,n  u)  = ' lO( ; ,  a  o  , l  o  ,m o,n ,p(E ,  o  u  , l  6  ,  m 6, ,  u \x  .dr  .az (c-e)
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ANNEXE C : Calcul de l'énergie cinêtiEte

La dérivée de l'énergie cinétioue

On dérive I'expression (C-8) de l'énergie cinétique par rapport à la distance intemucléaire R :

IÊ., =ft'r,

On obtient :

Il., = NnNobrlr\, + mb + n)+3\s*Qo,*o,oo)-zan'ls^(lu.2,m6,nu)+

sR (lo,mu*r,nu)+ sR (lo,*u,nurr)]-IVrUr- l)se(/à-r, *u,no)+ (c-10)

mr(mt -l)SR Qu,mo-r,no)r no(no -I)S^ (lo,*n,nr-rfi

Avec:

t^ =(:)''' "-To'' *t'{-'TlAul@- P' )s' . tt }
où, SsR est donnée par la relation (B-16)

t26



ANNEXE D : Calcul de I'intêgrale de I'attraction nucléaire

Annexe D

Calcul de I'intégrale de I'attraction nucléaire

Cette intégrale est de la forme :

r n. r,r.  = N o N u ! ë(À, o,, I  o, m o, r,) l  O@, a 6, I  6, r l t  6 7, 6\x .ar .az

Nous avons la figure :

(D-1)

Sur cette figure, l'agrégat occupe le point A, I'atome ou I'ion projectile occupe le point B. Les

point M et C sont occupés par des électrons. Le point P représente le centre de gravite des

deux gaussiennes.

A partir de la figure, on peut écrire :

î ,  =  ù t  -ë  = i r+F-ë .

F'=F-ôPosons:
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ANNEXE D : Calanl de I'intégrale de I'attraction nucléaire

On a d'après l'équation (B-3) :

L - =t ,*1{rn,."* (D-z)
rc 2tr' _!* k2

Remplaçons (D-2) dans @-l) en tenant compte de l'équation (A-a). On trouve:

r n r = N,Nu : "-To' 
'f 

i"f',f,Q,,ro,pA* ,TB r\f ,fu,,*u,pAr,pBr) ^ ^-  A  N  -  a -  D '2 f r 2 ' -  
i =0  j =0  r=0  

r  r  \  a '  
(D -3 )

/ \
fr@',no,PAz,PBz )I

Avec:
q r 7 @ @ @

| = I#"frF lei|* 
*, x;"-Ë1 dx r. ["'', 

'',rir-x] dYp. !e'i' 
', zle-rzi dz p (D-4)

- @  - @  - @

D'après la relation (B-1), on a :

[eik.x,x;e-rxïdxp=,,1i) lT;dr,lffi)", ro-s)

Posons 1: ll4y et remplaçons (D-5) dans (D-4), on trouve :

l t tz
H ,@* 'ç"')= i! '2

r=0

1(_
I

2

(D-6)

(D-7)

(D-8)
2 r F

,

2r!
I ) '2 i -

r!.i -
i -  2r

Xk

,, =,,.,.0.(î)" i .I#"r r' .n,(r,"€,,,\ru,fu,€,,,\uo@,€,,z\e-s *'

Utilisant la relation (B-6) :

t  1 k 2

e_€.0, = z€.kr .!aS .S_' ." s2
0

Et à partir de la relation (B-2), on peut écrire :

(D-6) s'écrit :
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ANNEXE D : Calsi de I'intégrale de l'attraction nucléaire

I' = 2.i

. t
l k k  I

t ,  

" - -  |

l
. t

€k i  I,t .r- f 
l.
I

. t
€ki  I

t , . " - -  

|

-J

7  ' r J / z  i + i + k  I
i.i*[L 

| 4u-' .i!.j!.k!.Jas.s-,
l v )
\ /  . /  0

[ .  i-

ltçtç ù, z'-', €,-' 
-!dkrr,rr,; 

.k;
I A rtft - zr)t -@
L
t. !-

ItÇtÇ ù'zi-z'€t-' 
*[dk,r,o,,; 

.k;'l 
3 st.(i - zs)t -@

L
l- L-

ltçt(- ù, zo-,,€t-' .*[dk,",0,,, .k2_
| 3 tt.(k - 2t)! -@
L

(D-e)

Ona:

g-3.gi-2r+1.gi-2r-2u.gj-2s+l.gj-2s-2v.Sk-2t+l.Sk-2t-Zw - S2[i+j+k-2G+5+f)-(u+v+w)]

Et

2Tf Y-3/2 e'r/2 :4nt Y-'
Les équations (B-l) et (B-2) nous perrnettent d'écrire :

.  z f  [ ;

r' = y:l Ç ù, i tY' g-t''-î' a C! )Ju "-' -ïll, -,,' j,'ftL
r L' 

' 
7- ,! fr ulQ - 2r - 2u)! )l' 

-,-t s!
tri-gl,'J ( -t,), pi-"-,.€,-][r_ 

ry *,ri,L,r t, 
a r -t )' etr_-"-':_q:1. (D_r0)

3 u!.(i - zs - zv)r )l= 
t ""' fi t! ?- .!(k - zt - z*)r )'

t  P t s t

!dS.g 
t l , *  i *o-z(r+s+t l (u+u+-) l  e-  

o E

0

fr*=cP*=(e-4-
Sachantqur '  I  Pr=CP, =(F-C),

l r ,=cpz=(P-e),
Posons:

q : i+j +k-2(r+s+t)-(u+v+w)

La relation (D-10) s'écrit comme :
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ANNEXE D : Ca.Icul de l'intégrale de l'attraction nucléaire

4nt

1/

i / 2

I

k / 2

Ikkl-r , /@r

(D-11)

La fonction :

/ - 2 \  |  d F s ,
-[ cp' I --
.f -l _ 1: !ds.s".e 

44 (D-12)' l4 t l
\  - . /

est de la forme :

I

F, ( t )=  ldS.S '^ . " - " '  ;  meN
ô

Finalement, I'intégrale de I'attraction nucléaire donnée par la relation (D-3) s'écrit sous sa

forme finale :

. ,  -  _o ,ouÂ '  Io+16 mo+m6 no+n6

Inr =4e , >>, I lG,GrG*.F, (D-13)
f  71 I=0 J=0 K=o

où:
[q : I+J+K ], [I : i_2r-u], IJ :j_2s_2v ], [K :k_2t_2w ]

Le point C peut être positionné en A où en B selon le cas étudié, dans le cas où on étudie

I'interaction entre un ion H* et l'électron actif, le point C se positionne sur le proton.

r)

) o

z)
(

'tl

(

' 2  ' )

I

-zt)

I

IU-

I@

( - I )' i ! CP, i - " - t' (+)'.'

(-I) 'kIOro-"-"(+)'--

Avec :

G,Q" Ju,p, l* ,PB r ,cr * ,y)=

/  ^ \
I  - Z  \

- I  CP I
I 1  _ l  -  |' 14( l

\  - /

t"+t^li r zll?-zr],r zl / \

I I L r,Q"Ju'r'tr ' fr*)
i=0 r=0 u=0

+u

4)

- " . i !

@ù
(D-1

I )'." Pj

I  -u ) ! .1
(

.u!r!
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ANNEXE E : Le produit de trois gaussiennes

Annexe E

Nous avons les deux gaussiennes centrées respectivement sur les deux centres A et B,

d (À ,  o  
" ,  

I  o ,  m  o ,  n  
" )  

e t  ë (Ê ,  o  u ,  I  u , *  o ,  n  u ) .

Nous avons vu dans I'annexe A que le produit scalaire entre ces deux gaussiennes donne à un

facteur prés une nouvelle gaussierure centrée sur un point P définit par la relation (A-3).

Soit une troisième gaussienne centrée sur un point C, on écrit :

d(e, o 
",1 ",m ",n,)= 

N 
"X'é 

.Yi" .Zi' .e-o"z"'

Si on définit un point Q centre de la nouvelle gaussienne résultante du produit des trois

gaussiennes, tel que :

6-rF+o"Ôp
l l = d o + d b + A c

\------v-

1/

(E-1)

(E-2)

(E-3)

Alors:

d(À, a,, I  
",  

*,,  n,\ p(ô, o,, 1,, m 
", 

n 
"\d(8, 

o u, t  u, * u, n u) = s- d " i  !  *

zf, f, fo {ï.vi.z!.e-Fi .x'é.r;".zt.e-""}

Avec :

_ ï .a , r l z f i + t ,  |  _  \  . . ?1 l i : _y ,  /  _  _  \* = e ' 
- 

.lLf,F,t,,op *,ec r)x'n."-o 
*a 

ll Zt,\i,*,,eP,QC r)
L 'o  l L ' =o

. 1 f r + n "  /  -  -  \  , l
Y)e- P rô 

Il >, t,(0," ", eP,, ec r\z;."- "a 1" 'L;" 1

l 3 l



ANNEXE E : Le produit de frois gaussiennes

T -- N"Nu [axn.arn.azr.ë(À,o,,1,,ffio,no\ë(e ,o",t",*",n")p(E,ou,lu,*u,nu) (E-4)

Si on écrit :

on obtient :

_o,ouÂ, _ryrpc,
I  = N o . N o . e  r  . e  P  x

( t , * to  /  -  r i+ / .  /  -  -  \ ' -  - . " - l

1 Z f,V ",t u, pA r, pB * )Z f,F,t,, op *,ec * ) px n x'n "- 
o *ô 

f,
[  ;=o  r=0  -@ )

l ^ , . !u  /  t i+m"  /  -  -  1 . "  , , r l

I : f,@,,^o,FÀr,PBr)lf,Ç,r,,QP,QCr) larrr; "- ' ' 'ô l*
[  " r=o  r=0  -@ )

( n o + r 6  /  -  r t + 2 "  /  \ -  - , - l

1 2" tr\,, n ,,ilr, PB' )l f,\t, r,,QP, QC r) !az, z;.e- " ô y
I  r=o ,=o -@ )

(E-5)

(E-6)

Finalement,on trouve :

_o,ouiÂ, _LgnFè' ( _\i
I=No.Nu.e  /  .e '  

l ; )  
x

( t , * t u  /  _  1 ( i + t , ) / 2  /  -  l ( Z r _ t ) t  t \ ,

lZr,V",ru,PA,,PB * ) ).f,,F,r",ep *,ec,)+
[ ,=o r=o \ /P) '  )

( , , * ^o  /  :  - { i * g ! / 2 r  - \ t Z t - t ) t  ! \ ,
1 L t ,@,,*u,PAv,PBY )  Zf , \ i , * , ,QP,,QC,) \
I  i = o  s = o  

Y ' " - c ' P -  r  ' P -  r '  
( Z P ) '  )

( n o * n 6  /  -  \ ( k + n c ) / 2 t  -  -  \ t l t - t \ t \

1 Z trfu ",no,PAr,PB r) Lt,V,n",QP,OC')+
I r=o Èo Qp)' )

Dérivation de I par rapport à R

Supposons que les points O, A, B et C appartiennent à I'axe Z. Par conséquent les deux points

P et Q appartiennent égalementàl'axeZ.

Alors:

[F, = & =o

l0*=Qr=O
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ANNEXE E : Le produit de trois gaussiennes

Et aussi :

comme :OC =er.Z = P.'.R.Z

d'un autre coté, on a :

= u,=(*4*)^

f" _( o"1+ aoru\

)":l=T)^
I o,-n+a"c,
t - '  p

3/  \ -
I  l  l Z

r t  |  ' e  I

t l =  t v  o . / v à . 1  
-  

|  x

\p )

(E-7)

(E-8)

QP, =0*

-Q,, = g
QC*=Q*

QC, =0,

-Px=0

-&:o
-d*:o
-d,:o

Les seuls termes qui dépendent de R sont , PAr,PBr,gP,QC,ABzetPCz

Si on écrit la partie qui ne dépend pas du paramètre R sous la forme :

(  t , * tu /  _

IZ;,Q",ru,r't r ,pn *)".L','r,,Q,,,,e, r,ec *\Pi#\"
(^ , * .6  ,  -= - - :  -  { i *g . ! /2^ t  -  \b r - t \ t l

17_ 
t,@o,*u,pAy, PB y ) Z^f,ç,*,,eP,,ec, )WJ

Dans ce cas on écrit :

I_
- " o " b  A B

l /d,7)2

. e l t xd).e

I  n " *n6

JI
L *=0

'/ - - 
\'r y! i,Qr,, , ,eP , ,o,c ,t ('l - {l '}foV, ,nu,PAz,PBz 

t=o 
,QCz16J

1 3 3

(E-e)



ANNEXE E : Le produit de trois gaussiennes

On dérive par rapport à R :

f ' -g"sn*'\* -rytFê'
7*=!-7=o. l lu r  l .e p x

dR l(. )
(n'*no / -=, -- \( o*! '  ' -  (.  -=-: -- I  bt - t)t  t \  

*4 L f r@o,no,PAz,PB z )  Zt ,V,n",QP,QC r) \ .
I r=o Èo QP)' )

-o 'ouiË '  (  : ry : , t \ *
e /  

[ " '  ) x

{' Z' t - Q ", n o, P A,, P B,)' 
r.Y^' 

;, @, n,, e r,, e c,\W} .

-a'ao1Â2 -rlnpêt

e l . e t t x

{' >*', r Q',' u, P A'' P B')' 
r.Z: 

;, b' n "' Q','N,\Wr}-

{>^r,}'
(E-10)

(E-11)

Avec:

{>orr\
R ( n,*,0 / -=-- -:-= (+A/ 2^ { zt - t\ t\ 

*= 
IEt:V',nu,PAz,ra' 

) Zf,,V,n",QP,,QC,)-eà, )
(  n , * n ,  /  -

I' f-' t r b., n u, PA,, PB,f i' i ; @,n ", er,,ec,)W\

APPLICATION

Soit une gaussienne F2, onveut calculer f intégrale :

r o, t  ̂  = N o.N u lax .ar r.az rpçÀ, a 
", 

I o, * 
", 

n ) ? f(È, a u,l u, m u, n u)
rc
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j = N ".N t lax r.arr.az "4,qÀ, 
a, J,,* ", n ) N.g+44 pç8, a u,l u, mu, no) (E- 1 3)

r-

A partir des résultats (D-3), (D-10) de I'annexe D et les résultats (E-6) de cet annexe, on écrit

directement :

= _o":loaÂ' _Tn, ( t \( 4f \J = N".Nn.e r  .e ,  
l * ,  ) l ;  ) "

ANNEXE E : Le produit de trois gaussiennes

Ceci est équivalent à la relation :

Avec :  4  =  r  +s  + I  -  2 (u  +u '  +u" ) -  (v  +v '  +v ' )

( - l  ) '  ( - l  ) ' , ! .QC'*t '-t '  ( +)""
\ 1 p  )

) ' . '

I

4lt
' ) !

-rn 
Ï
\

5

- 1 _ 7 t t .

t ! .QC'r"

(t - r,/u

1)

!.v

( -

,u

u! .v ! . ( r -2u-2v) !

( r -2u) /  2

T
L
v=0

t' f 
r,(t,,tu,PA*,PB* )f,,f ,(r,t,,eP *,* - rl>

i=0 r=0 

L'='

| ,(-r)'(-r)' ' ,!.gc'r"'-'"(+)".'
, ,ec, rlp_" F_ ,\r,K, _ r,r _ N x

L'',=', 
v',=,

':!^ tY

L f t {  * " ,mu,PAr ,PBr  )  L f , (  i , * , 'QP
j :0  s=0

f , o * n 6  k + n .

Z" f r (  no,n o,PAr,PB,  )Zf , ( t ,n , ,QP,
k=0 t=0

I

I
I
I

|  , , ,  , ,_ ,u,
OC,)> I

L"- 
v'=0

/ . - 2 \

, I  QC Ir ' ^ t  -  |" l4" )
(E-14)

1
e t  f , = -

41t
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